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biomass are explained. In the experimental part of the work, analytical procedures for the
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UvVOD

Pudy vhodné pro péstovani vinné révy jsou rizného horninového puivodu. Obsahuji makro,
mikro i stopové prvky, které jsou kofenovym systémem vstiebavany jako dalezité ziviny pro
rast a vyvoj vinné révy. Touto cestou do rostliny vstupuji také t€zké kovy, jejichz pavod je
v pud¢, imisich i pfipravcich pouzivanych ve vinohradu. Transport mineralnich latek z pady
pfes rostlinu az do vina je ovlivnén i vzajemnymi vztahy jednotlivych prvka. Mineralni latky
se do rostliny dostavaji také povrchem listd, kde je aplikovana doplikova vyziva nebo
piipravky pro ochranu vinné révy. Mineralni latky ovliviuji kromé fyziologickych pochoda
v rostlin€ i vyslednou kvalitu vina. Zdrojem téchto latek ve viné€ je kromé vyse uvedené pudy,
piipravku pro vyzivu a ochranu révy v pribéhu vegetace i samotny proces vyroby vina.
Prvkova analyza pudy a listd je nejenom vhodnym ukazatelem vyZzivového stavu vinné révy,
ale 1 prostfedkem pro racionalizaci a zmenSeni dopadu hnojeni na zivotni prostfedi. Prvkova
analyza vin je vyznamna jednak pro rutinni sledovani limitnich obsaht prvkl pfi prodeji vin
a pro hodnoceni obsahu toxickych prvka ohrozujicich lidské zdravi, jednak pro identifikaci

geografického ptivodu a odhaleni falSovani vin, které jsou dulezité pro autenticitu vyrobku.

Pritomnost prvkl vzacnych zemin v Zivotnim prostfedi odrazi slozeni horninového podlozi
dané lokality. Vzhledem k rostoucimu vyuziti prvkd vzacnych zemin v novych technologiich
a nanotechnologiich jejich spotfeba ro¢né stoupa ptiblizné o 6 %, coz je spojeno nejenom
s té¢zbou a kontaminaci t€zebnich oblasti, ale 1 se zme&nami v piirozeném biogeochemickém
cyklu prvka vzacnych zemin na celosvétové trovni. Mezi tyto technologicky kritické prvky
patii zejména gadolinium pouzivané napiiklad v kontrastnich latkach pro magnetickou
rezonanci, v zemé&délskych hnojivech a vriznych odvétvich pramyslu. Gadolinium
antropogenniho puvodu nasledné vstupuje do zivotniho prostiedi povrchovymi vodami nebo
pudou, kde se hromadi a zvySuje tak svoji koncentraci oproti pfirozenému obsahu ostatnich
prvka vzacnych zemin. Tento jev je nazyvan gadoliniova anomalie a poprvé byl popsan uz
v 80. letech 20. stoleti. Gadoliniova anomaélie je ve vodnim prostfedi pozorovana po celém

svete a dokazuje tak zdsah lidské Cinnosti do zivotniho prostiedi.

Cilem diplomové prace je prozkoumat moznosti prvkové analyzy vinohradnické pudy, vinné
révy (list, bobule) a vina za uCelem sledovani obsahu dulezitych Zzivin a té€zkych kovu.
Pozornost je vénovana i posouzeni obsahu vybranych prvki a jejich transportu z pady do
vinné révy a nasledné¢ do vina. Sledovan je také obsah gadolinia antropogenniho puvodu

v pude, vinné révé a vyhodnocena tzv. gadoliniova anomalie.
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TEORETICKA CAST

1. PUDA, VINNA REVA A VINO

1.1 Vinohradnicka piada

Vinna réva je péstovana na padach rozmanitého geologického pivodu. Vinaiska oblast Cechy
geologicky patii k Ceskému masivu a vinice zde vznikly na &ernozemich, hnédozemich a na
podzolovanych pudach. Vinice ve vinafské oblasti Morava vznikly pfevazné na geologicky
mladych horninéch (jilovce, slinovce, jemnozrnné piskovce, vapence). Slozeni vinohradnické
pudy, ale i fyzikalni a chemické vlastnosti maji znacny vliv na Zivotni cyklus vinné révy na
urCitém misté. Puda také dodava vinu chutové tony, které jsou pro danou oblast typické.
Ptiznivé pro péstovani jsou vapenec a vapnité horniny, zula a rula diky jejich propustnosti
a zahfevnosti a pudy tvofené hlinitymi bfidlicemi diky jejich propustnosti a urodnosti.
Nejvhodnéjsim puadnim typem pro péstovani révy je kambizem. Vhodné jsou i rendzina,
fluvizem, regozem, hnédozem, luvizem, pseudoglej, Cernozem a Cernice (Fic, 2015; Lozek

et al., 2017; Simon, 2011; Simansky, 2011).

Pti péstovani vinné révy jsou pro fadny rust a vyvoj kofenu stézejni faktory: hloubka, pudni
struktura a obsah vody, soudrznost, chemické vlastnosti a zasoba zivin a pudni organizmy.
Pokud puda z hlediska té€chto faktori nevyhovuje, 1ze nedostatecné podminky modifikovat
s vyuzitim vinohradnickych postupt jako orba, hnojeni a kompostovani. Dodrzovanim téchto
podminek 1ze pomoci vinné réve€ vypotadat se s pifipadnymi neidealnimi podminkami (Lozek

etal., 2017; Simansky, 2011; Tomast, 2016).

Pro patfi¢ny vyvoj kofenu svislym smérem a rozvétveni do §itky je podstatna hloubka pudy.
Vétsinu nezbytnych Zivin réva absorbuje kofeny z hloubky do pal metru. Z vét§i hloubky
vstiebava uz jen nepatrné mnozstvi zivin potfebnych k odpovidajicimu riistu a vyvoji kofend.
Z rozlehlejsich hloubek jsou absorbovany dulezité mineralni latky jako Ca, Fe, Mg a Mn,

které jsou vyzivové zadanymi slozkami vina (Lozek et al., 2017; Simansky, 2011).

Pudni struktura zabezpeCuje rostliné dostatek fyziologicky dostupného vlhka, provzdusnéni
a kontinualni pfijem zivin. Vapenaté a v mensi mife i hofe¢naté kationy se ucastni na utvareni
mustk(l mezi organickou hmotou a jilovymi mineraly pidy, coz vede ke zkvalitnéni pudni
struktury. Pevné&jsi strukturu v podorni¢i wvytvareji kationy hlintku a Zeleza ve formé
organokovovych sloucenin a gelt. Pory ve vinohradnické pudé by mély obsahovat 20-25 %
vody a 15-20 % vzduchu. Za téchto podminek je umoznéno standardni dychéani koteny, jsou
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pfitomny mikroorganizmy, probiha volna difuze kysliku do pidy a je potlaceno
koncentrovani COz a dalSich nezadoucich plyni. Nedostatek vzduchu v pudé zapficinuje
asfyxii kofenového systému, ktera je pro vinnou révu nebezpeCna. Soudrznost pudy je
disledkem vnitinich pfitazlivych sil pldnich ¢astic. Maji na ni vliv podminéné zmény ptdni
struktury dusledkem zvysSené vlhkosti, ale i prinik kofenového systému. Pida vhodna pro
spravny vyvoj kofenového systému a dosazeni kvalitnich hroznl je dostate¢né droliva
a propustnd pro vodu. Tomu odpovida soudrznost 1-2 MPa (Lozek et al., 2017; Simansky,

2011; Tomast, 2016).

Pro rast révy je dulezita rovnomérna dostupnost zivin z pudnich zasob. Pfipadny nedostatek
nebo nadbytek zivin lze korigovat Upravou pudni reakce (napi. hnojenim, vapnénim nebo
sadrovanim). Rast, kveteni a produkce Grody hrozna jsou ovlivnény obsahem dusiku v pade,
na ktery ma kazda odrada specifické pozadavky. S pH pudy je spjata dostupnost
mikroelementd pro rostlinu. Naprosto nevhodné jsou pro péstovani vinné révy pudy
zamokiené a zasolené, pudy s malou vzdusni kapacitou nebo vysokym obsahem uhli¢itanu,
které mohou zpusobit vznik nezlikvidovatelnych nemoci (Krempa et al., 2012; Lozek et al.,
2017; Simansky, 2011; Vanek, 1996). Saprofyty v pudé (bakterie, fasy, houby, &lenovci
a zizaly) se tvorenim hyf a slizl vyznamné ucastni na formovani struktury a pfispivaji ke
stabilizaci pudy cirkulaci zivin v pudé€. Organicka slozka zahrnuje navzajem uziteCné
¢inorodé populace organizmu, které zneskodriuji neuziteCné organizmy. Mikrobiologicka
aktivita optimalni pro vstfebavani mineralQ je zabezpeCena 2—3 % organického podilu v pudé

(Lozek et al., 2017; Simansky, 2011; Tomasti, 2016; Vanek, 1996).
1.1.1 Ziviny v padé&

Podstatny vliv na rust a rozvoj vinné révy maji mineralni latky pfitomné v pade. Do bobuli se
prirozen¢ dostavaji predevsim prostfednictvim kofeni a naslednym transportem rostlinou. Jen
mala Cast je pfijimana listovou plochou. Chemické slozeni pudy zalezi na matecni horning,
jejimz zvétravanim se do pudy uvoliiuji makro, mikro i stopové prvky. Mineralni slozka je
nejvyznamnéjsSim zdrojem prvka v padé vcetné esencialnich jako naptiklad Co, Cr, I a Se.
Uvolniovany jsou i As, Cd, Hg, Ni a Pb, jejichz vysoka koncentrace v pude¢, rostlinach,
zivociSich a v Clovéku muze pusobit toxicky. Stopové prvky lze nalézt v prachu, ovzdusi
a moiském vzduchu. Narust koncentrace toxickych stopovych prvka v pade i rostlinach byl

pozorovan v prabéhu 20. stoleti jako duasledek tézby, pramyslové Cinnosti a zemeéde€lské
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¢innosti vyuzivajici agrochemikalie (Barantal et al., 2015; Fic, 2015; Hronsky et al., 2002,
Lozek et al., 2017; Simansky, 2011).

Vyziva révy ovliviiuje urodu, vyvoj cukernatosti, obsah organickych kyselin, asimilovaného
dusiku, mineralnich, aromatickych a fenolickych latek v bobulich i organoleptické vlastnosti
vina. Pro normalni vyvoj, kveteni a dozravani bobuli vinné révy jsou dulezité makroziviny (C,
H, O, N, P, S, Ca, K, Mg, Cl) 1 mikroziviny (B, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn). Makroziviny jsou pro
révu potifebné v mnozstvi veétSim nez 1 000 mg/kg a mikroziviny v mnozstvi menSim nez
1 000 mg/kg. Piijem jednotlivych zivin musi byt vyrovnany. Vinna réva potiebuje pro svij
rast a kvalitni Grodu ziskat z pady velké mnozstvi zivin. Pii urodé 10 t/ha hrozna spotiebuje
ro¢né piiblizné 50-90 kg dusiku, 8-11 kg fosforu, 60-90 kg drasliku, 50-60 kg vapniku,
8-9 kg hot¢iku, 160-170 g boru, 170200 g manganu a 120-140 g zinku. Ziviny jsou z pady
piijimany v iontové podobé¢ (tabulka 1) pfes kofenové vlasky s velkou absorp¢ni plochou, coz
muze mit za nasledek i lokalni ubytek Zivin v okoli kofene. Iontové formy prvka jsou
transportovany do kofend pomalou difuzi. Koncentrace iontd Ca?’, CI", Mg?', NOs~ a SO4*
v ptidé byva dostateénd vysoka. Dobie pohyblivymi ionty v piidé jsou NO3~, CI” a SO4*
a méné pohyblivymi jsou Ca?’, Cu?’, Fe’", HPO4 ", K*, Mg?" a Zn?", které jsou konkurenéné
adsorbovany zejména na pudni Castice (Ates et al., 2016; Barantal et al., 2015; Braun
a Vanek, 2003; Fic, 2015; Lozek et al., 2017; Martins et al., 2016; gimansky, 2011; Tomasi,
2016).

Tabulka 1 — Obvyklé formy iontii makroZivin a mikroZivin v padé (Lozek et al., 2017; Simansky, 2011)

Makroziviny Iontové formy Mikroziviny Iontové formy
Uhlik HCO;, COs*> | Zelezo Fe’', Fe?'
Vodik H' Mangan Mn*", Mn?"
Kyslik OH , NOs3~ Zinek Zn*
Dusik NH4", NOs3~ Med Cu®
Fosfor H,PO4 , HPO4* | Bor BOs*", B(OH)s
Sira S04+ Molybden MoO4*"
Vapnik Ca?"

Hor¢ik Mg?*

Draslik K"

Chlor Cl
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V ptirozeném kolob&hu Zzivin ve vinohradu se prvky dostavaji do pidy po sbérovymi
a kofenovymi zbytky, zavlahovou vodou, atmosférickymi srazkami, uvolnéni zivin z jilovych
minerall, mineralizaci pudni organické hmoty a dusik také symbiotickou a asymbiotickou
fixaci. Ziviny se doplituji i formou chlévské mrvy, zeleného hnojeni nebo pramyslovymi
a organickymi hnojivy. Z aplikovanych hnojiv je konkrétni vyuzitelnost dusiku 80 %, drasliku
60 %, fosforu a hoi¢iku 40 %. Organicka hnojiva jsou nejen zdrojem Zzivin, ale obohacuji
piudu i o humus, zlepSuji fyzikalni vlastnosti pudy a udrzuji drobno-hrudkovitou strukturu

(Barantal et al., 2015; Braun a Vanek, 2003; Fic, 2015; Krempa et al., 2012).
1.1.2 Tézké kovy v pudé

Tézké kovy se mohou do zna¢né miry podilet na kontaminaci zemédélskych pud. Forma
a koncentrace tézkych kovl v pudé je podminéna piirozenym mineralnim sloZzenim pudy,
intenzitou zveétravacich procest, obsahem jilovych mineral, obsahem organickych latek,
humusu apod. Piirozené se vyskytuji v malych mnozstvich, avSak antropogennimi vlivy se
jejich koncentrace v pudach zvySuje hlavné v povrchové vrstv€é nad uroven pozadi.
Ekologicky dopad kumulace t€zkych kova v pudé je vyrazny. V orni¢ni vrstvé pudy probiha
intenzivni mikrobialni aktivita, kterda ma vliv na regulaci rychlosti kolobéhu prvki a zaroven
jsou kovy zabudovavany do biomasy a touto cestou se dostavaji do potravinového fetézce.
Imise jsou pokladany za nejzévazné€j§i zdroj kontaminace, nebot dlouhodobé negativné
ovliviiuji pudni urodnost. Indika¢ni hodnoty rizikovych prvkd, jejichz prekroCeni muze
znamenat ohrozeni zdravi Clovéka a zvifat, jsou stanoveny v suSiné pudy extrakci lucavkou
kralovskou (v mg/kg) pro As 40, pro Cd 20, pro Pb 400 a pro Hg 20. Limity toxickych kovua
v zemédelskych padach (tabulka 2) jsou uvedeny ve Vyhlasce ¢. 153/2016 Sb. o stanoveni
podrobnosti ochrany kvality zeméd¢€lské pudy a o zméné vyhlasky ¢. 13/1994 Sb., kterou se
upravuji nékteré podrobnosti ochrany zemédélského pudniho fondu (Fic, 2015; Vyhlaska
¢. 153/2016 Sb.).

Tabulka 2 — Preventivni hodnoty obsahu rizikovych prvka v zemédélské pudé zjisteéné extrakci lucavkou
kralovskou (Vyhlaska ¢. 153/2016 Sb.)

Preventivni hodnota (mg/kg suSiny)

Kategorie pud

gorie pu As Be Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb V Zn
bemnd! 20 20 05 30 9 60 03 50 60 130 120
lehke? 15 15 04 20 55 45 03 45 55 120 105

! hlinité, pis¢ito-hlinité, jilovité, jilovitohlinité pady; 2 pisky a Stérkopisky
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Obsah As v pudach se primémé pohybuje mezi 2-20 mg/kg zeminy. V jilovych sedimentech
jsou obvyklé jeho vysoké obsahy. Zdrojem je hlavné popilek a odsifovaci produkty z kotelen.
Pro detoxikaci pud kontaminovanych As je mozné vyuzit FeSOa, vapenec nebo vysoké davky
fosforu. Pramérny obsah pfirozené se vyskytujictho Cd v padach je vrozmezi
0,01-1,1 mg/kg. Jeho b&ny obsah mimo kontaminované oblasti v padach v Ceské
republice (CR) se pohybuje mezi 0,2-1,5 mg/kg. Cd je kumulovano zejména ve vrstvé
0-5 cm a s hloubkou klesa. V pfirodé se vyskytuje jako soucast minerald, ale i v organickych
slouCeninach a jako soucast pudniho roztoku. Rozpustnost Cd l1ze eliminovat zvySenim pH
nad hodnotu 7,5. Mnozstvi Cr v pudach je v rozmezi 5-120 mg/kg. V pud€ je pfitomny ve
dvou oxidaénich stupnich (III a VI). SniZeni toxicity CrO4*> (zména oxidaéniho stupné) je
mozné dosahnout vapnénim, hnojenim fosforem a organickymi latkami. Primémy obsah Hg
je v pudach 0,02-0,2 mg/kg a je dan predevs§im pedogenetickymi procesy. Primarnim zdrojem
kontaminace Hg pad jsou imise, které vznikaji spalovanim uhli, nebo pouzivani Cistirenskych
kalt. Negativni vliv Hg lze snizit napfiklad zvysenim pH pudy vapnénim. Pfirozena
koncentrace Pb se pohybuje mezi 2-300 mg/kg a bézny obsah mezi 10-20 mg/kg. Nejvétsi
zastoupeni ma v kyselych vyvielych horninach. Nachazi se také v krystalovych mftizkach
nerostd (zivec, slida). Olovo je nahromadéno ve vrstvach 50 mm puady a s hloubkou jeho

mnozstvi klesa. Snizeni jeho rozpustnosti 1ze dosdhnout zvySenim pH vapnénim (Fic, 2015).
1.1.3 Pudni analyzy

Informace o prvkovém slozeni pudy jsou dulezité pii racionalizaci vyzivy vinné révy
z divodu vyhodnoceni stavu pady, jelikoz se réva péstuje na jednom misté nékolik let, a mély
by byt provadény kazdé 4 roky. Jsou vyznamné pfi ochrané podzemnich vod a zivotniho
prostedi a taktéz mohou pomoci predejit i zbyteCnému piisunu zivin hnojenim. Hodnoceni
nedostatkd nebo nadbytku mineralnich latek je zaloZzeno na znalosti celkového obsahu zivin
v pude a listech. Tato informace vSak neni postacujici, je dulezita i informace o dostupnosti

jednotlivych prvkd z pady (Amor6s et al., 2018; Krempa et al., 2012; Simansky, 2011).

Pii ptdnich analyzach jsou bézné sledovany pH, obsah P a K. Pro péstovani vinné révy je
optimalni pH 5,5-7,5. Mimo tento rozsah pH muze nastat nedostatek nebo naopak prebytek
nékterych prvki. Vysoka hodnota pH omezuje dostupnost Cu, Fe, Mn a Z a zaroven zvySuje
piijem B. Neutralizace kyselého pH zefektiviiuje vyuziti Mo. Velice nizké pH pudy muze byt
odpovédné za vyzivovy stres rostliny a nasledné i za mineralni charakter vina. Hodnoty pH

mendi nezli 5,5 maji za nasledek mobilizaci Al(H20)s>", ktery muize poskozovat normalni riist
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révy a snizit piijem fosforu. Pii hodnoté pH pudy 4,0 maze rostlina pfezit i nékolik let, avsak

je omezen jeji rist a kveteni (Braun a Vanek, 2003; Lozek et al., 2017; Simansky, 2011).

Pro stanoveni béznych pudnich ukazatelti jsou vyuzivany ruzné analytické metody. Hodnota
pH je méfena potenciometricky ve vyluhu 0,2 M KCI. Stanoveni zivin je provadéno ve
vyluhu postupem dle Mehlich 2 nebo Mehlich 3, stanoveni mikroelementd (Zn, Cu, Fe, Mn)
ve vyluhu DTPA (kyselina pentetovd) obvykle atomovou absorpéni spektrometrii (AAS).
Pristupny P je stanovovan spektrofotometricky, K a Ca plamenovou fotometrii, Mg metodou
AAS a S nefelometricky po reakci s BaClo. Anorganicky dusik je vyjadfovan jako suma
amonného (N-NH4") a dusiGnanového (N-NO3) dusiku. Stanoveni lze provést
spektrofotometricky (N-NH4" po reakci s Nesslerovym ¢inidlem a N-NO3;~ pomoci kyseliny
fenol-2,4-disulfonové). Optickou emisni spektrometrii s buzenim v indukén€ vazaném
plazmatu (ICP-OES) Ize najednou stanovit ve vyluhu zakladni ziviny i mikroelementy, coz
zna¢ne zjednodu$uje celou analyzu (Barantal et al., 2015; Bernath, 2017; Krempa et al., 2012;

Lozek et al., 2017; Smatanova a Susil, 2019).

Ustiedni kontrolni a zkuSebni ustav zem&d&lsky (UKZUZ) pravideln& provadi agrochemické
zkouseni zemédeélskych pad (AZZP) dle zakona ¢. 156/1998 Sb., o hnojivech, pomocnych
pudnich latkach, pomocnych rostlinnych pfiipravcich, substratech a o agrochemickém
zkouseni zemédélskych pad (zdkon o hnojivech) a wvyhlasky ¢ 275/1998 Sb.,
o agrochemickém zkouSeni zemédélskych pud a zjistovani puadnich vlastnosti lesnich
pozemku. Organiza¢né a metodicky zajiStuje odbér vzorka pud, realizuje samotné analyzy,
vyhodnocuje vysledky a naslednd je predava pro aplikaci Ministerstvu zemé&délstvi CR

a dal§im organum statni spravy (Smatanova a Susil, 2019).

Odbeéry pud za GCelem AZZP probihaji kazdych 6 let a plocha pro odbér 1 primérného
vzorku je u specialnich druhti pozemka (vinice) 2-3 ha. Hloubka odbéru vzorku dle druhu
pozemku je Vyhlaskou ¢. 153/2016 Sb. stanovena na 0-30 cm a jeden smésny vzorek musi
mit hmotnost alespoi 0,5 kg Analyzy pidnich vzorki pro AZZP provadi
vyhradng akreditovana Narodni referentni laborator UKZUZ. Mezi zakladni chemické
analyzy patii stanoveni vymeénné piidni reakce, stanoveni obsahu CO3? , pfistupného P, K,
Mg a Ca. Podle hodnoty pH a pudniho druhu je pocitana nutnost vapnéni, dale je pocitana
aktualni kationtova vyménna kapacita a pomeér prvkd K:Mg (Smatanova a Susil, 2019;

Vyhléaska €. 153/2016 Sb.).
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AZZP vinic v obdobi 20132018 v CR bylo provedeno na 6262 ha zcelkové vyméry
piiblizng 18 100 ha v CR. Odbéry byly provedeny v kraji Stiedoeském, Usteckém,
Jihomoravském a Zlinském. Vysledky byly uvedeny jako vazené priméry za Sestileté obdobi.
Vinice mély prumérmou hodnotu pludni reakce na urovni pH 7,3, coz bylo v optimalnim
rozsahu pro péstovani révy. Kyselé pudy byly zastoupeny pouze z 2,89 %. Naproti tomu
prevazovaly alkalické pudy (76,96 %). Primérna hodnota obsahu pfistupnych zivin ve
vinicich v CR byla (v mg/kg) pro P 93, pro K 293, pro Mg 358 a pro Ca 9 071 (Bublikova,
2019; Smatanova a Susil, 2019). Tabulka 3 zobrazuje kritéria hodnoceni obsahu pfistupného

P,K aMg.

Tabulka 3 — Kritéria hodnoceni obsahu piistupného P, K a Mg v padé pro vinice v CR (Smatanova a Susil,
2019)

P K (mg/kg) Mg (mg/kg)

Obsah , v . o , v 4, o

(mg/kg) lehka* stiredni*  tézka* lehka stiredni tézka
N <55 <100 <125 <180 <0 <105 <170
VH 56-100 101220 126250 181-310 81-180 106225 171-300
D 101-170 221-340 251400 311490 191-320 226-365 301-435
A\Y 171245 341-500 401-560 491680 321-425 366-480 436580
\AY >245 >500 >560 >680 >425 >480 >580

N — nizky, VH — vyhovujici, D — dobry, V — vysoky, VV — velmi vysoky; * pudni druh

Vzajemny hmotnostni poméer K:Mg je dopliiujicim parametrem pro stanoveni jejich davky.
Pomér primérnych hodnot K:Mg byl 1,05, coz znamena pomér dobry (do 1,6) a nelze
oCekavat problémy s pfijmem Mg. Vinice, vétSinou zakladané na vapenitych pudach,
vykazovaly primérné hodnoty pfistupného Ca vyrazn€ vyssi nez pudy orné a trvalé travnaté

porosty (Smatanova a Susil, 2019).

V poslednich dvaceti letech je zaznamenan znacny pokles pfistupné siry v ptidé a hnojeni
sirou za¢ina byt problémem. Primérna hodnota obsahu siry byla 13,3 mg/kg. Az 47,94 %
vymeéry vinic melo velmi nizky (<10 mg/kg) a 44,81 % nizky obsah (11-20 mg/kg) piistupné
siry. Pouze 5,05 % mélo vyhovujici obsah (21-30 mg/kg) a 1,04 % dobry (31-40 mg/kg)
a 1,15 % vysoky (>40 mg/kg). Minimalni hodnota obsahu siry byla 3,0 mg/kg a maximalni
1 550 mg/kg. Na pfitomnost siry ma vliv nejen typ a druh pady, ale také povétrnostni
podminky, obzvlaste¢ srazky béhem roku. Namétfené hodnoty proto odrazi aktudlni situaci

v Case odbé&ru a tato situace se mohla relativn€ rychle ménit (Smatanova a Susil, 2019).
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Soucésti kontroly zékladnich zivin AZZP je od roku 2013 ve vybranych vzorcich i hodnoceni
mikroelementd. Stanoveni mikroelementd (B, Cu, Fe, Mn a Zn) bylo provedeno pro
hodnoceni 2 240 ha vinic z celkové sledované vyméry 6262 ha. Primérné obsahy byly
(v mg/kg) pro bor 1,47, pro m&d’ 15,12, pro zelezo 132, pro mangan 165 a pro zinek 6,41
(Smatanova a Susil, 2019). Tabulka 4 znazoriuje navrh pracovnich kritérii hodnoceni obsaht
mikroelement pro vinice v CR. V tabulce 5 je popsano procentualni zastoupeni vymér vinic
pro nizky, stfedni a vysoky obsah jednotlivych mikroelementi (B, Cu, Fe, Mn, Zn) v CR za
obdobi 2013-2018.

Tabulka 4 — Néavrh pracovnich kritérii pro hodnoceni obsahu mikroelementi v pidé pro vinice v CR
(Smatanova a Susil, 2019)

Obsah B (mg/kg) Cu Fe Mn Zn

lehka*  stfedni*  tézka*  (mg/kg) (mg/kg) (mgkg) (mgkg)
nizky <0,55 <0,70 <0,85 <1,6 <60,0 <30,0 <22
dobry  0,56-0,75 0,71-1,00 086-1,40 1,61-4,5 60,0-420 30,1-200 221-5,0
vysoky  >0,75 >1,00 >1,40 >4.5 >420 >200 >5.0
* pudni druh

Tabulka 5 — Procentualni vymeéra vinic s nizkym, stiednim a vysokym obsahem mikroelementi (B, Cu, Fe, Mn,
Zn) v pudé¢ v CR za obdobi 2013-2018 (Smatanova a Susil, 2019)

Hodnoceni obsahu prvku (% vyméry)

Prvek

nizky stiredni vysoky
Bor 14,12 18,29 67,59
Med 1,41 13,44 85,16
Zelezo 13,61 85,55 0,84
Mangan 0,53 69,27 30,20
Zinek 7,87 44,58 47,54

1.2 Réva vinna (Vitis vinifera)

Patii mezi velmi staré kulturni plodiny, dnes je jedna z nejvyznamnéj$ich ovocnych plodin
svéta a jeji plody i vyrobky z nich maji ve vyzivé Clovéka dulezité misto. Plody se vyuzivaji
zejména pro vyrobu vina, ale také k pifimé konzumaci, suSeni, kandovani nebo pro vyrobu
sirupt, §tav, kompot, mostd, oleji a hroznové mouky. Cerstvé hrozny jsou cennym zdrojem

cukrt, pekting, vitaminta A, C, Bi, B2, Bi2, mineralnich a dalSich latek, které maji pfiznivy
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vliv na traveni a podporuji chut’ do jidla. Vinna réva ma i estetickou funkci v zahradkarstvi,
kde od jara az do podzimu zpiijemiuje oddychové zony a obytné prostory (Ates et al., 2016;
Bennemann et al., 2016; Braun a Vanek, 2003).

Vinna réva je teplomilna, suchovzdorna, vytrvala lianovita dievina dorastajici do délky az
35 m. Jeji celé taxonomické zarazeni je fiSe rostliny (Plantae), podiiSe cévnaté rostliny
(Tracheobionta), nadoddéleni semenné (Spermatophyta), oddé€leni krytosemenné
(Magnoliophyta), ttida vyssi dvoudé€lozné (Rosopsida), podtiida rizové (Rosidae), tad
révotvaré (Vitales), Celed révovité (Vitaceae), rod réva (Vitis L.), podrod Fuvitis. Vitis
vinifera se Cleni na 2 poddruhy, z kterych Vitis vinifera subsp. sativa je kulturni réva
(Bernath, 2017; Braun a Vanek, 2003; Hronsky et al., 2002; Krempa et al., 2012; Lozek et al,
2017).

Rostlina révy ma nadzemni a podzemni organy (obrazek 1). Podzemnimi organy jsou
kofenovy kmen, zhrubnuta ¢4st nadzemniho odfezku a kofeny, které rostlinu stabilizuji
v pud¢ a privade€ji vodu a ziviny. Kofenovy kmen se obvykle vyskytuje v hloubce 30-35 cm,
v pfipadé suchych, ¢i pisecnych piad zasahuje do hloubky az 60 c¢cm. V rozmezi hloubek
1,5-8 m lze naleznout hlavni kofeny, které zde mohou piezivat i v ¢asech silnych mrazu.
Vedlejsi koteny jsou pfitomny v hloubce 15-45 cm a tvofi kofenové vlasky vstiebavajici
ziviny. Kofen obsahuje 40-60 % vody a v porovnani s letorosty obsahuje vice N a P ale mén¢
K. Povrchové koteny jsou nezadouci, nebot’ jsou schopny nahradit kotfeny hlavni a vedlejsi
vjejich funkci  a zapfiCinit zakrsnuti az odumfeni rostliny. Kofeny vinné révy byvaji
v polnich podminkach kolonizovany arbuskularnimi mykorhiznimi houbami. Tyto houby jsou
dulezité pro spravny rust a rozvoj rostliny diky vzajemné pfiznivému vztahu tzv. mykorhize,
ve které réva vyzivuje houbu vyrobou organickych latek pfi fotosyntéze a houba zas dodava
mineralni latky, jako jsou Cu, Fe, N, P a Zn z pudy do rostliny. Symbiotické spojeni kotfena
vinné révy s témito houbami je prospé$né pro schopnost vstfebavat vice zivin a vody a ve
vysledku i pro del3i Zivot rostliny (Bernath, 2017; Lisek et al., 2016; Simansky, 2011; Vanek,
1995; Zaruba, 2001).

Kotenovy kréek propojuje podzemni s nadzemni Casti rostliny, jez sestava ze dieva starého,
dvojletého, jednoletého a nejmladsi Casti, letorostli nesoucich ocka, listy, uponky, soukvéti
(stfapce) a zalistky. Letorost je komplexnim ttvarem vSech zelenych nadzemnich organa.
Prostfednictvim stonku prostupuji z kofend mineralni latky a do letorostu se také ukladaji.

V obdobi Cervna je rostlina ve fazi kveteni. Pocasi pfedeslého roku v 1ét€ a vyziva ma primy
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vliv na kvalitu zaklad( kvét(. Stfapec je vytvaren 200-400 kvéty, ze kterych je oplodnén
pouze ur€ity podil. Odkveteni trva za suchého teplého a slunecného pocasi 4-5 dni. V pripadé
destivého pocCasi se odkveteni prodluzuje (Bernath, 2017; Krempa et al., 2012; Vanek, 1995;
Zéruba, 2001).

nardst révy
zarok
letorosty
taZen
kmen nadzemni
systém
koFenovy
systém
viceleté
Casti voda
a mineraly

Obrazek 1- Kervinné révy - podzemni a nadzemni organy (https://www.zahrada.cz/forum/reva-vinna/kdo-
poradi-co-s-tim-342811/?kotva=bezpeckova-stolm-odruda-rusbol-342947)

1.2.1 List

Listy vyrstaji stfidavé protistojné na bocich uzl( a jejich tvar, velikost, okraj a zbarveni je
pro kaZzdou odrddu specifické. List se sklada z pochvy, Fapiku a Cepele. Cepel listu je po
korenech druhou nejddlezitéjsi vyZzivovaci Casti révového kefe. Probiha v ni dychani,
transpirace a fotosyntetick& asimilace produkujici cukry. Na podzim se rozkladem chlorofylu
zbarveni Gepele méni na Zluté pfi bilych odrldach a na cervené pfi modrych odridach.
Zilnatina v &epeli je tvofena hlavni Zilkou a propojuje se s vedlejsimi Zilkami pfi fapiku. Zilky
vedou ze stonku do Gepele mineralni latky a opaénym smérem asimilaty. Rapik upeviiuje list
na stonku a zabezpeCuje polohu listové Cepele optimalni pro nejlepsi vyuZiti svétla. Pred
opadem listll na podzim se mezi pochvou a letorostem vytvori korkova vrstva, prerusi se
cévni svazky a list opadne (Bernath, 2017; Braun a Vanek, 1988; Hronsky et al., 2002;
Vanek, 1995; Zaruba, 2001).
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1.2.2 Bobule

Hrozen révy je sloZen ze stopky, tfapiny a bobule. Bobule se li$i pro jednotlivé odrldy vinné
révy (mostove a stolni) velikosti, tvarem i tvarem stfapce, barvou a zejména chuti. Bobule je
tvorena pletivy oplodi (perikarp) obklopujicimi semena, které se déli na slupku (exokarp),
duzinu (mezokarp) a endokarp (Barantal et al., 2015; Czako a Zavracky, 2013; Zaruba, 2001).
Obréazek 2 zobrazuje morfologické sloZeni bobule vinné révy a pritomnost nékterych latek
a chuti v jejich Castech.

hod
prasknuti

1. vnitrni zéna

cukr

stopka kys. jablecna
prepazka cevm svazks
hlavni 2. stfedni zéna
vedlejsi
periferni sir cukt
kys. vinna

einbno

tésta )
3. vnéjsi zéna

endosperm

duZina trpkost

endokarp kyselost

mezokaip aroma

exokaip draslik
kutikula oxidazy

Obréazek 2 - Morfologické slozeni bobule a pfitomnost nékterych latek a chuti v jejich ¢astech
(http://web2.mendelu.czM_291_projekty2/vseo/printphp?page=1269&typ=html)

Slupka predstavuje 15-25 % bobule a je pokryta tenkou vrstvou vosku (az 1,5 % slupky)
zabezpedujici ochranu proti nadmérnému dychani a mikroorganizmdm. Obsahuje cukry,
kyseliny, tfisloviny, barviva, dusikaté, aromatické a mineralni latky a slouZi jako ochrana
duziny. U mostovych odrlid vyuZzivanych na vyrobu vinaje 70-80 % bobule Stavnata duZina,
ktera obsahuje cukry, glukozu a fruktézu (10-30 i vice %), organické kyseliny (kyselina
vinna a jablecnd), enzymy, vitaminy, dusikaté, pektinové, slizovité a mineralni latky. Bilé
hrozny obsahuji zelend barviva (chlorofyl) a Zlutd barviva (flavanoidy a xantofyl). Modré
hrozny obsahuji ¢ervena barviva (antokyany) pouze ve slupce a duzinaje bezbarva. Vyjimkou

jsou mostové odrldy barvirky (Teinturiere), které obsahuji barvivo nejen ve slupce ale
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1 v duzin€é. Semena plodu (2-6 % bobule) pfitomné v duzin€ mohou obsahovat az 52 %
tiislovin a 10-20 % oleju. Jejich poCet muze byt rizny, a to Zadny nebo i vice jak 3 semena.
Jsou zdrojem sacharidg, bilkovin, celuldzy, lecitinu i fenolovych a mineralnich latek. Tfapina
je soucasti bobule (3—5 %) a obsahuje az 40 % tislovin. Soucasti bobule je 1 stopka (3—5 %),
ktera muze byt zdfevnatéla nebo naopak nevyzrala a zelena, coz ma nezadouci dopad na
kvalitu vina (Barantal et al., 2015; Bernath, 2017; Braun a Vanek, 2003; Czako a Zavracky,
2013; Farkas, 1983; Fic, 2015; Zaruba, 2001).

Mineralni  latky v bobuli  pochazejici zpudy spoluptsobi pii  biochemickych
a fyzikalné-chemickych procesech v obdobi ristu a zrani hroznt. Sehravaji dilezitou roli ve
vyvoji plodu, odolnosti vici nemocim a zejména v chemickém slozeni vina, na které ma
vyziva ptimy vliv. Duzina bobule je bohatd zejména na Ca, K, Mg, Na a Zn. Obsahuje
20-25 % celkového obsahu N v bobuli. Hlavni misto pro ukladani B je slupka a duzina.
V semenech jsou zastoupeny zejména Ca, Mn, P, S a Zn. Obsah vybranych mineralnich latek
v mostu je uveden vtabulce 6. Mezi minerdlni latky pfitomné ve stopovém mnozstvi
s obsahem pod 1 mg/l pritomné v mostu patii Ba, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Sr, V a dalsi. ZvySeni
obsahu mineralnich latek, hlavné K, nastava v pribéhu zrani bobuli. Vlhké rocniky maji
vyznamng pozitivni vliv na zvySeni mnozstvi mineralnich latek v hroznech. Naopak
v suchych ro¢nicich je pfivod rozpustnych mineralnich latek z pady do hrozna nizsi (Barantal
et al,, 2015, Cozzolino et al., 2011; Czako a Zavracky, 2013; Farka$, 1980; Fic, 2015,
Jackson, 2008; Martins et al., 2016).

Tabulka 6 — Obsah vybranych minerdlnich latek v mos§tu z bobuli (Barantal et al., 2015)

Obsah v mostu (g/1)

Prvek

Nizky Stiredni Vysoky
K 1 2 3
P 0,2 0,35 0,5
S 0,03 0,2 0,35
Mg 0,1 0,2 0,25
Ca 0,04 0,14 0,25
B Stopoveé mnozstvi 0,03 0,07
Mn Stopoveé mnozstvi 0,03 0,05
Fe Stopoveé mnozstvi 0,02 0,03
Cu Stopoveé mnozstvi 0,002 0,003
Zn Stopoveé mnozstvi 0,002 0,005
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1.2.3 Prvkova analyza vinneé révy

Pro urceni optimalni dopliikové vyZivy, ale i pro zjisténi aktualniho vyZivového stavu révy je
vhodnd analyza listd a vizualni kontrola celé rostliny pfimo ve vinohradu. Rostlina sama
mliZe jasné vypovidat o nouzi nebo nadbytku jednotlivych minerélnich latek. Zmény mohou
byt ve zbarveni nebo morfologii (Barantal et al., 2015; LoZek et al., 2017; Simansky, 2011).
Obrazek 3 znazorfuje typické projevy nedostatku nebo nadbytku mineralnich latek na listech

vinné révy.

Nedostatek dusiku Nedostatek fosforu Nadbytek vapniku

Nedostatek manganu Nedostatek hof¢iku Nedostatek drasliku

Nedostatek boru Nedostatek zinku  Nedostatek zeleza

Obrézek 3 - Charakteristické projevy nedostatku a nadbytku mineralnich latek na listech vinné révy
(LoZek et al., 2017)

Pri viditelném nedostatku Zivin mlZe byt pozdé na efektivni Feseni stavu vyZivy rostliny.
UCinn&jsi je analyza listd, na jejich? zakladé je mozné zavést dopliikovou mimokoFenovou
vyZivu révy kapalnymi hnojivy v podobé postfiku na listy. Hnojenim na listy 1ze pomérné

rychle odstranit nedostatek zejména mikroelement(, jejichZz potfeba je mal4, nebo také N,
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ktery se listovymi pletivy dostava do rostliny relativné rychle. Hnojiva na listy mohou byt
jednoslozkovd nebo viceslozkova obsahujici vice zivin (makro 1 mikro) v harmonickém
pomeru (Amoros et al., 2018; Bernath, 2017, Krempa et al., 2012; Lozek et al., 2017).
Spotiebu a ulozeni vybranych zivin v jednotlivych Castech vinné révy (list, dievo, bobule)

shrnuje tabulka 7.

Tabulka 7 — Vztah mezi potiebou a odbérem zivin €4stmi vinné révy v kg/ha (Krempa et al., 2012)

Ziviny Rotni potieba V listech a dievé V bobulich Odbeér bobulemi
pri vraceni vylisku

N 50-70 2030 2535 510

K20 50-90 15-30 30-60 12-24

P,0; 11-23 2-8 813 3-5

MgO 14-20 815 45 3

Ca0 50-70 45-60 5-10 5

Pti analyzach listu jsou obvykle sledovany koncentrace Ca, K, Mg, N, P a S (jako % susiny
list), poméry obsahti prvka N:K, K:Mg a koncentrace B, Cu, Fe, Mn, Mo a Zn (mg/kg
v suSiné listh). Jeden vzorek k analyze listd by mél obsahovat asi 100 listd. Odebiraji se listy,
které stoji naproti spodnim kveétim nebo stfapcim. Analyza listd se provadi dvakrat rocné
v prubéhu vegetace ve fazi kveteni a méknuti plodd. Pfed samotnym stanovenim je nutné
rostlinny material mineralizovat napt. na mokré cesté s vyuzitim koncentrované HNO;
a HC1O4 v poméru 2:1. Analytické metody pro stanoveni sledovanych parametra v listech,
vyhoncich, fapikach, tfapinach i bobulich vinné révy jsou ruzné. Lze vyuzit Kjeldahlovu
metodu pro stanoveni N, spektrofotometrické stanoveni P, plamenovou fotometrii pro
stanoveni K a Ca, AAS pro Mg a nefelometrii pro celkovou S. Obsah mikroelementu (B, Cu,
Fe, Mn, Mo, Zn) je mozné stanovit v mineralizatu metodou AAS. Pro seriézni zhodnoceni
vyzivového stavu révy jsou potiebné vysledky analyz listh z vice let. Na listovou diagnostiku
ma v pribéhu roku vliv mnoho faktord, mezi které patii fenofaze révy, prubéh klimatickych
podminek ro¢niku i samotna odriida (Barantal et al., 2015; Bernath, 2017; Horak et al., 2015;
Krempa et al., 2012; Lozek et al., 2017, gimansky, 2011; Vanek, 1996).

Vyzivovy stav rostliny se hodnoti zvlast' pti kveteni a dozravani bobuli a ocekava se rozdil ve
vysledcich pro rizné fenofaze z divodu rozdilného aktualniho stavu zasobeni zivinami.

Kritéria pro vyhodnocovani obsahu jednotlivych zivin v listech révy jsou odliSeny zvlast pro
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Cepele a zvlast pro fapiky lista (tabulky 8 a 9). OdliSeni ¢asti listu umoziuje spolehlivé]jsi
vyhodnoceni vyzivového stavu révy nez analyza celého listu. Mnozstvi zivin v Cepelich
reprezentuje pevnou vazbu prvki do struktur listu, aktivni metabolizmus a eventualni zasoby.
Naopak ukazatelem pohybu zivin uvnitf révy je mnozstvi v fapiku. Nicmén¢ ani toto odliSeni
neposkytuje jasnou informaci, jestli jde o transport pfijatych zivin z kofent do listi nebo
o translokaci metabolita z listd do rostoucich ¢asti a hrozn (Horak et al., 2015; Lozek et al.,

2017).

Tabulka 8 — Kritéria hodnoceni obsahu Zivin v susing fapiki listi vinné révy (Horak et al., 2015)

Prvek velmi nizky nizky optimalni vysoky velmi vysoky
N (%) <1,3 1,3-2,25 2,25-275 2,75-3,5 >3.5
K (%) <0,8 0,8-1,2 1,2-1,4 1,4-3,0 >3.0
N:K 1,0-1,9 1,9-2.4 2,4-5,5

Mg (%) <0,1 0,1-0,25 0,25-0,5 0,5-1,0 >1,0
K:Mg >7,0 3,5-7,0 <3.,5

P (%) <0,1 0,1-0,19 0,19-0,24 0,24-0,8 >0,8
Ca (%) <1,5 1,5-2,5 2,5-3,5 3,5-5,0 >5,0
B (mg/kg) <25 25-40 >40

Cu (mg/kg) <6 620 >20

Fe (mg/kg) <60 60-300 >300

Mn (mg/kg) <30 30-300 >300

Mo (mg/kg) <0,15 0,15-0,30 >0,30

Zn (mg/kg) <25 25-60 >60

Tabulka 9 — Kritéria hodnoceni obsahu Zivin v susin€ ¢epeli listii vinné révy (Horak et al., 2015)

Prvek silny nedostatek nedostatek optimum nadbytek silny nadbytek
N (%) <1,3 1,3-2,25 2252775 2775-3,5 >3.5
v dobé& kveteni 2-3
v dob¢ dozravani 1-1,7
K (%) <0,8 0,8-1,2 1,2-1,4 1,4-3.0 >3.0
N:K 2,4-5,5 1,9-2.4 1,0-1,9
Mg (%) <0,1 0,1-0,25 0,25-0,5  0,5-1,0 >1,0
K:Mg >7,0 3,5-7,0 <3.,5
P (%) <0,1 0,1-0,19  0,19-0,24 0,24-0,8 >0,8
Ca (%) <1,5 1,5-2.5 2,5-3,5 3,5-5,0 >5,0
B (mg/kg) <15 15-25 25-60 60-200 >200
Zn (mg/kg) <15 15-25 25-40 40-300 >300
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Schopnost rostlin absorbovat ziviny lze hodnotit indexem bioakumulace, ktery vyjadiuje
pomér mezi koncentraci daného prvku v rostlin€ a koncentraci stejného prvku v pudé. Lze jej
vyhodnotit pro ruzné ¢asti rostliny (kofen, list, plod) pro objasnéni chovani prvka v systému
puda-rostlina a posouzeni vlivu pidy na slozeni rostlinnych produktd, Casto ve vztahu ke

kontaminantim zivotniho prostiedi (Pepi et al., 2016).

Pro analyzu Casti vinné révy (koteny, listy, bobule) je mozné vyuzit celou fadu metod
prvkové analyzy, napf. hmotnostni spektrometrii sionizaci v indukén€ vazaném plazmatu
(ICP-MS), ICP-OES, AAS, plamenovou fotometrii, molekulovou absorp¢ni spektrometrii
(MAS), turbidimetrii atd. Pfiprava vzorki ma za cil obvykle prevedeni do roztoku
(mikrovinna mineralizace, extrakce), Cemuz predchazi suSeni, mleti a homogenizace. Jsou-li
vzorky analyzovany nedestruktivnimi metodami, napf. rentgenovou fluorescencni
spektrometrii (XRF) nebo blizkou infra¢ervenou spektroskopii (NIRS) pak krok mineralizace
odpada (Amoroés et al., 2018; Bennemann et al., 2016; Cozzolino et al., 2011; Pepi et al,,
2016; Pepi et al., 2018; Pii et al., 2017; Sabir, 2016; Yami et al., 2016). Tabulka 10 shrnuje
metody pouzité v literatufe pro prvkové analyzy rozlicnych typu vzorkt vinné révy za

riznymi ucely.
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Tabulka 10 — Prvkova analyza raznych typu vzorki vinné révy

Autori Cil prace Typ vzorku (ptivod)  Pieddaprava vzorku Metoda Stanovované prvky
Amoroés etal., pfijem Fe ve vini¢nich padach listy (Spanélsko) suSeni, treni XRF Ca, Fe, Mn, Zn
2018 a vztahy s jinymi prvky (Ca, Mn, Zn)
Ates et al., vliv riznych metod zpracovani pudy  rozinky (Turecko) suSeni, mineralizace suchou ICP-OES Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Zn
2016 na mineralni latky v rozinkach cestou, extrakce
pfi ekologickém péstovani hrozni
Bennemann analyza mineralii, antokyanu mouka ze zbytka suSeni, mleti AAS, FF, Ca,K,Mg,N,P, S
etal., 2016 a fenolovych slou¢enin v hroznové bobuli po fermentaci KM, MAS,
mouce (Brazilie) T
Cozzolino kvantitativni analyza minerala Cervené hrozny homogenizace ICP-OES, Ca, Fe, K, Mg, Mn, P, S
etal, 2011 a elektrické vodivosti homogenata (Australie) NIRS
¢ervenych hroznii metodou NIRS
Pepict al., distribuce REE v pud¢ a bobulich hrozny (Italie) odstfedéni, mineralizace ICP-MS REE
2016 Vitis vinifera (HNOs, H20»), IS
Pepictal., chemickeé prvky jako ,,otisk prstu” listy (Itdlie) myti, suSeni, mleti, MM ICP-MS, Al, B, Ba, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu,
2018 zemepisného pavodu Vitis vinifera L. (HNOs, H20y), odpateni XRF Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ho, K, La,

Li, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Nd,
Ni, P, Pb, Pr, Rb, Sb, Sm, Sn, Sr,
Tb, Te, Ti, Tm, U, V, Y, Yb, Zn, Zr

Piietal, 2017 pfifazovani zem¢pisného pivodu hrozny (Italie) homogenizace, mineralizace ICP-MS 34 prvkii (makro, mikro, REE)
pomoci chemometrickych metod

Sabir, 2016 vegetativni a reprodukéni rastove listova Cepel suSeni, mleti ICP-OES B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, Zn
reakce vinné révy, kultivar Italia

Yami et al., hodnoceni vybranych Zivin a bilé hrozny (Etiopic) mineralizace (HNO3, HC1O4) FAAS Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb,

2016 toxickych kovi v ovoci, pudach Zn

a zavlazovacich vodach v Etiopii

AAS — atomova absorpéni spektrometrie, FAAS — plamenova atomova absorpéni spektrometrie, FF — plamenova fotometrie, ICP-MS — hmotnostni spektrometrie s ionizaci
v indukéné vazaném plazmatu, ICP-OES - opticka emisni spektrometrie s buzenim v indukén¢ vazaném plazmatu, IS — interni standard, KM — Kjeldahlova metoda,
MAS — molekulova absorpéni spektrometrie, MM — mikrovinna mineralizace, NIRS — blizka infracervena spektroskopie, REE — prvky vzacnych zemin, T — turbidimetrie,
XRF - rentgenova fluorescenéni spektrometrie
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1.3 Vino

Vino je jeden z nejstarSich a nejkonzumovangjSich napoja obsahujici mnoho ruznych latek
prospesnych pro lidské zdravi. Z pohledu vyzivovych hodnot patii mezi pochutiny. Vyrabi se
uplnou nebo Caste¢nou alkoholovou fermentaci Cerstvého hroznového rmutu nebo mostu.
Vino je slozita kapalna smés obsahujici stovky latek. Jiz v roce 1975 bylo ve viné separovano
a identifikovano 235 slozek a tento pocCet neustale stoupa. Z chemického pohledu je vino
kysely roztok obsahujici u b&znych vin 80-92 % vody a 8-9 % alkoholu. Dale obsahuje
sacharidy (D-glukozu a D-fruktozu), organické karboxylové kyseliny (kyselina octova, vinna,
jable¢na atd.), dusikaté, fenolové a mineralni latky, vitaminy (skupiny B, C), tfisloviny,
aromatické a buketni latky. Ve vin€ jsou pfitomny 1 oxidy uhli¢ity a sifiCity, které vznikaji
v procesu fermentace a jsou do vina i pfidavany pro konzervaci (SO2) nebo perleni (CO2)

(Braun a Vanek, 2003; Czako a Zavracky, 2013; Farkas, 1983; Fic, 2015; Michlovsky, 2014).
1.3.1 Mineralni latky ve viné

Mineralni latky maji vliv nejen na fyziologii révy, ale také na kvalitu bobuli, mostu a vina.
Celkova koncentrace mineralnich latek se pohybuje v mostu mezi 3-5 g/l a ve viné 1,5-4 g/l.
Obsah neni staly a je podminén podlozim pudy, pudou samotnou, polohou a klimatickymi
podminkami (teplota, vlhkost, slune¢ni zafeni). Pfispiva i forma a mnozstvi aplikovanych
organickych a mineralnich hnojiv, insekticidi a fungicidi pfi oSetfovani rostliny. Zdrojem
mohou byt i environmentalni emise. Na mnozstvi mineralnich latek ve viné ma urcity vliv
i odriida vinné révy, avsak podstatné mensi nez pudni slozeni. Obdobi sucha a nedostatku
srazek ma za dusledek snizeny obsah mineralnich latek, ktery je potieba navysit pouzitim
mineralnich hnojiv a nésledn€ upravit postup zpracovani bobuli. V Cervenych vinech se
naproti bilym vyskytuje vétsi obsah mineralnich latek z divodu vyluhovani pevnych casti
bobuli pii fermentaci. Slozeni vina zna¢n€ urcuje jeho stabilitu, organoleptické a vyzivové
vlastnosti (Czako a Zavracky, 2013; Farkas, 1980; Fic, 2015; Kment et al., 2005; Kraus,
1999; Lozek et al., 2017; Michlovsky, 2014; Mlcek et al., 2018; Noble et al., 1976; Shimizu
etal., 2018; gperkové a Suchanek, 2005).

Nej&astéji se ve vin& vyskytuji anionty SO4* a PO4*", dale C1°, BO3* a CO3* a dale cela fada
kationtti. Zdrojem As, Cd, Cu, Pb, Zn a jinych té€Zkych kovu je pida a chemikalie pouzivané
ve vinohradnictvi. Primémy obsah Pb ve vinech je 60 pg/l, coz neni povazovano za
kontaminaci. V minulosti byl zvySeny obsah Pb spojovan s péstovanim révy v blizkosti silnic,

aplikaci pesticidi a mnoholetym skladovanim vina v olovnatych kfistalovych dekantérech. Pb
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neni jen problémem soucasnosti, kdy je jim vino kontaminovano ze zivotniho prostiedi, ale
bylo problémem i v minulosti. Naptiklad v dob& fimské fiSe byl octan olovnaty pouzivan
k ,,doslazovani“ vin. Hlavnim zdrojem kontaminace tézkymi kovy byva zafizeni vyrobené
z jinych material nez nerezové oceli. Ze sudu, barelu a trubek zafizeni se mohou uvolnit Al,
Cd, Cr, Cu, Fe a Zn. Vysoké hladiny elementarni S mohou byt dasledkem aplikace fungicidu.
Al, Ca a Na se dostavaji do vina nejenom z pudy, ale i z Cinidel k Cisténi a regulaci kyselosti.
Obsah Ca a K ve vin¢ se Casem snizuje, jelikoz dochazi ke srazeni té€chto prvku s kyselinou
vinnou. Krystaly 1ze nalézt naptiklad na zatce v misté kontaktu s vinem. Zvyseny obsah Cl
a Na muze pochazet z pouzitych iontoméni¢ovych kolon. Necistoty mohou znamenat jednak
malé, avSak nezanedbatelné riziko pro zdravi ¢love€ka, jednak zménu v organoleptickych
vlastnostech vina. Skodlivy G&inek na barvu, aroma a chut maji zejména Al, Cu, Fe, Mn, Ni,
Sn a Zn. Prvky Ca, K, Li, Mg, Na a Si dodavajici vinu charakteristickou chut z hlediska
harmonie, plnosti a dochuti. Je prokazano, ze denni konzumace vina vyznamné piispiva
k vyzivovému piijmu prvka Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni nebo Zn, které jsou pro
Cloveéka nezbytné. AvSak nadmérny pifijem nékterych uvedenych prvki nebo jinych
potencialné toxickych prvka (As, Cd, Pb) muze byt pro lidské zdravi Skodlivy (Almeida,
2010; Cozzolino et al., 2008; Divis, 2011; Farkas, 1980; Fic, 2015; Jackson, 2008; Kment
et al., 2005; Stafilov a Karadjova, 2009).

Stopové prvky (napt. Ba, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Sr, Ti a V) jsou ve vin¢ zastoupeny v malém
mnozstvi. Pokud se vyskytuji ve vétsi mife, jde o umély pridavek nebo disledek havarie.
Pfitomny jsou 1 dalsi prvky jako naptiklad Ag, Hg, a Se. Ve ving Ize nalézt i mnoho dalSich
prvki s koncentraci mensi nezli 1 pg/l (Farkas, 1980; Michlovsky, 2014). Tabulka 11 shrnuje
obvyklé koncentrace nebo limity makro, mikro a stopovych prvku pfitomnych ve vin€ a jejich

doporu¢enou denni davku (DDD) pro dospelé.

Vysledny obsah mineréalnich latek ve vin€ je mozné znatné€ ovlivnit procesem vyroby od
pocatecniho zpracovani hroznl a nastaveni délky macerace slupek. Mineralni latky jsou
v prubéhu kvaseni absorbovany kvasinkami a nasledné vysrazeny pii fermentaci nebo pfi
&ifeni vina a tim se jejich obsah podstatn& snizi naproti obsahu v mostu. Cifenim se odstrafiuji
latky zpasobujici nezadouci pfichuté a latky toxické jako napfiklad Cd a Pb. Mnozstvi
mineralnich latek je mozné naopak zvySovat nékterymi technologickymi procesy, jako jsou
odkyselovani mostu a pridavani bentonitu. Zdrojem necistot mohou byt naptiklad i Citidla
a filtracni média. V pribéhu fermentace mostu a Skoleni vina se mize meénit koncentrace

nékterych prvkd, jako napt. Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V, Zn (Farkas, 1980, Fic,
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2015; Jackson, 2008; Kment et al., 2005; Nicolini et al., 2004, Suhaj a Koreriovska; 2005,
Stafilov a Karadjova, 2009; Sperkova a Suchanek, 2005).

Tabulka 11 — Obvyklé koncentrace nebo limity makro, mikro a stopovych prvkil ve viné a jejich doporu¢ena
denni davka pro dospélé (Fic, 2015; Mandzukova, 2017; Michlovsky, 2014; Mléek et al., 2018; International

Code of Oenological Practices, 2020, Referencni hodnoty pro prijem Zivin, 2011)

Prvek ¢ (mg/) DDD (mg/den) Prvek ¢ (mg/l) DDD (mg/den)
Al 1-5 <2% Li 0,05 3-5
As <0,2 0,012-0,025%* Mg 50-200 375

B 1-120 0,0005-0,01 Mn 0-50 2

Ba 0,05-0,35 - Mo 0,001-0,01 0,05
Br 0,1-0,7 - Na 2-250 550
Ca 10-200 800 Ni 0,0001-0,001 —

Cd <0,01 - P 20-1600 700

Cl 20-400 800 Pb <0,15 <0,25%*
Co 0,001-0,02 - Rb 0,5-5 -

Cr 0,001-0,01 0,15-0,2 S 400-1000 500-1000
Cu <1 1-3 Si 5-70 30

F 3,5 3,1-3,8 Sn 0,01-0,05 -

Fe 0,3-10 14 Sr 0,2-3 -

I 0,01-0,02 0,150 Ti 0,05-0,5 —

K 100-2500 2000 Zn <5 10

DDD - doporu¢end denni divka, * — maximalni denni davka

Pouzivani bentonitu na odstrafiovani bilkovin z vina mé za nésledek zménu obsahu mnoha
mineralnich prvkl. Podle Nicolini et al. (2004) ¢ifeni bentonitem snizuje hladinu Cu, K, Rb,
Zn a u ostatnich prvku bylo pozorovano zvyseni, coZ potvrzuje moznost technologického
zneCi§téni bentonitem a sekundarni kontaminace, ktera mize vyrazné€ prevysit pfirozenou
hladinu mnoha prvkl ve viné. Zmeény primérmnych obsaht byly pozorovany u prvki Al, Ba,
Be, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni a Pb. ZvySeni koncentrace pouzitim bentonitu zhruba
o jeden tad bylo vyznamné pro Ce, Gd, La, Nd, Pr a Y a zvyS$eni zhruba 4 az 6krat pro Be, Tl
a U (Nicolini et al., 2004). Catarino et al., (2008) také prokazali, ze vina oSetfena bentonity
vykazovala odlisné koncentrace vSech studovanych prvka ve srovnani s kontrolou. Pfidani
bentonitu do vina mélo za nasledek vyssi koncentrace prvku Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co,
Fe, Ga, Ge, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, Sb, Sc, Sn, Sr, Tl, U, V, W, Y a Zr. Naproti tomu

koncentrace prvka B, Cu, K, Rb a Zn se vyznamné snizila. Bentonit, jako aditivni latka

35



pouzivana v technologii vina, je faktorem, ktery muze zpUsobit velké zmény v mineralnim

slozeni vina a maze byt jednim z hlavnich zdroju kontaminace (Catarino et al., 2008).
1.3.2 Prvkova analyza vin

Prvkova analyza vina je dualezita pro vinafsky pramysl i spotiebitele. Cilem sledovani obsahu
prvka je napiiklad dodrzeni legislativné predepsanych limitd pfi exportu vin ¢i hodnoceni
potencialniho zdravotniho rizika pochazejici z pfitomnych toxickych kovl. Analyzy prvku Al,
Cu, Fe a Zn mohou také indikovat pravdépodobné zmény v organoleptickych vlastnostech
vina. Mezinarodni organizace pro vinnou révu a vino nastavuje maximalni pfipustné limity
pro koncentraci stopovych prvkl ve viné, avSak ve vSech zemich jsou platné i vnitrostatni
pravni ptedpisy (Dalipi et al., 2016; Kment et al., 2005; Grindlay et al., 2011; Stafilov
a Karadjova, 2009).

Pro prvkovou analyzu vin je mozné pouzit rozmanité metody spektralni i1 elektrochemické ¢i
tandemové techniky pro speciacni analyzu. Obsah mineralnich latek ve vin¢ se stanovuje jako
popeloviny. Jednou z nejroz§ifengjSich metod prvkové analyzy je AAS vyuzivania az pro
60 prvku. Je specificka, jednoducha s pomérné nizkymi pofizovacimi naklady. Atomy prvka
pochazejici ze vzorku absorbuji zafeni emitované vybojkou s dutou katodou vyrobenou ze
stanovovaného prvku. Koncentrace prvku je ve vztahu k absorpci zatfeni dle Lambert-Beerova
zakona. Podle pouziti atomiza¢ni techniky se detekcni limity pohybuji od desetin pg/l do
desetin mg/l. Pro tadu prvka lze vyuzit i plamenovou emisni spektrometrii s velmi
jednoduchym instrumentalnim uspofadanim a detekénimi limity v setindch az desetinach

ug/kg (Fic, 2015; Grindlay et al., 2011; Kment et al., 2005).

ICP-OES je velmi Casto vyuzivand pro multielementarni analyzu. Je zalozena na meéteni
zafeni emitovaného ionty nebo atomy, jejichz valenni elektrony jsou excitovany po dodéni
energie vzorku v induk¢né vazaném plazmatu. Umoziiuje analyzovat témeét vSechny prvky
periodické tabulky. Detekéni limity se pohybuji podle konstrukce pfistroje a podle
energetické bariéry pii excitaci od desetin ug/l do g/l. ICP-OES je pomérné robustni vici
matici vzorkd. Z tohoto diivodu by neméla mit vliv relativné slozita organicka matrice vina na
méfeni a méla by byt mozna pifima analyza vzorkd bez predchozi upravy nebo s relativné
jednoduchou ptipravou (Dalipi et al., 2016; Fic, 2015; Kment et al., 2005; Nicolini et al.,
2004; Thiel a Danzer, 1997).

Pro Ucely multielementarni analyzy vin je vhodna i metoda ICP-MS. Principem MS je dé€leni

iontt dle poméru hmotnosti a naboje pfi pruchodu magnetickym polem. Vyhody ICP-MS jsou
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kratky ¢as samotné analyzy, nizké detekcni limity fadove v setinach az tisicinach pg/l, vysoka
presnost a citlivost. Umoziuje také stanoveni jednotlivych izotopti prvkl a jejich vzajemnych
poméra (Almeida et al., 2003; Dalipi et al., 2016; Fic, 2015; Grindlay et al., 2011; Kment
et al., 2005; Thiel et al., 2004, gperkové a Suchanek, 2005).

Pro prvkovou analyzu vin lze vyuzit i MAS, ktera je zalozena na absorpci zareni molekulami
komplexti vybranych prvka v ultrafialové (UV), viditelné (VIS) nebo infracervené (IR)
oblasti. Nejpouzivané€j§i pro tuto aplikaci je UV/VIS vrozsahu 300-700 nm, ve které
absorbuje fada barevnych komplexa prvka s organickymi Cinidly (napt. Fe s o-fenantrolinem
a Cu s kupferonem). Citlivost metody muze byt zvySena extrakci barevnych komplexu do

mensiho mnozstvi organické faze (Fic, 2015).

Dalsi moznosti je pouziti metod rentgenfluorescencni analyzy zalozenych na sledovani zareni
emitovaného subvalen¢nimi elektrony. Vyhodou je pouziti nedestruktivnich technik, které
nevyzaduji kalibra¢ni standardy. Oproti vySe zminénym technikam jsou mén¢ citlivé a maji
horsi detek¢ni limity. Dalsi omezeni plyne z nemoznosti analyzovat lehké prvky (Dalipi et al.,
2016; Kment et al., 2005). Pro ucely prvkové analyzy vin mohou byt pouzity také napt. NIRS,
prutokova coulometrie, iontova chromatografie, anodicka rozpoustéci voltametrie,
instrumentalni neutronova aktivaéni analyza nebo protony indukovand rentgenova
fluorescen¢ni spektrometrie (Cozzolino et al., 2011; Dalipi et al., 2016, Fic, 2015; Grindlay
et al., 2011; Skatfupa, 2012). Tabulka 12 shrnuje metody pouZité v literatuie pro prvkové

analyzy vzorku vin za riznymi ucely.
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Tabulka 12 — Pfehled prvkové analyzy vzorki vin

Autori Cil prace Typ vzorku vin (piivod)
Almeida stanoveni poméru izotopu St komerén¢ dostupna
etal., 2001 ve vin¢ jako ,,otisku prstu” regionu  (Portugalsko, Francie)
Almeida korelace mezi multiclementarnim  Cervena (Portugalsko)
etal., 2003 sloZenim vin a slozenim pudy
Catarino vliv bentonitu na zdkladni slozeni  oSetfena bentonitem
etal., 2008 vina (Portugalsko)
Cozzolino vhodnost NIRS pro prvkovou bila a ¢ervena (Australie)
etal., 2008 analyzu vina
Dalipietal.,  analyticky vykon stolni XRF pro bila a Cervend (Italie)
2016 multiclementarni analyzu vina
Diaz et al., charakterizace vybranych kvevri (Evropa)
2013 organickych a mineralnich slozek

vin kvevri
Gonzilvez elementarni ,,otisk prstu” vin ervena (Spanélsko)
et al., 2009 z CHOP Valencie
Kmentetal, diferenciace ¢eskych vin pomoci bil4 a éervena (CR)
2005 multielementarniho slozeni

(porovnani s piidou)
Mercurio geo-pedologicky ,.otisk prstu” jako  ¢ervena — laboratorni
etal., 2014 indikator pro detekci ptivodu vin vyroba vina (Italic)
Mléek etal.,  porovnani mineralnich latek mesni, koser a b&zna (CR)
2018 v Ceskych liturgickych a béznych

vinech



Preduprava vzorku

Metoda

Stanovované prvky

UV zateni (HQOQ),
ionex

UV zareni

tfepani, dekantace,
centrifugace
rozklad (HNOs, HCI)

IS, ptiprava vrstvy
vzorku, suSeni

MM (HNO;)

MM (HNO;)

MM (HNO;, H:0»)

MM (HNO;, H:0»)

fedéni
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ICP-QMS

ICP-MS

AAS, ICP-MS

NIRS, ICP-MS
XRF, ICP-OES

ICP-OES, AAS

ICP-OES

AAS, ICP-MS

MC-ICP-MS,
ICP-QMS

ICP-MS

87St/%eSr

Al, B, Ba, Be, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs,
Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Hf, Ho, La,
Li, Lu, Mn, Mo, Nb, Nd, Ni, Pb, Pr, Rb,
Sb, Sc, Sr, Tb, Ti, Th, T, Tm, U, V, W,
Y, Yb, Zn, Zr

Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cu,
Fe, Ga, Ge, In, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na,
Nb, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Sn, Sr, T, U, V,
W.Y,Zn, Zr

B, Ca, K, Mg, Mn, Na, S

Ag, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, In,
K, Mn, Ni, Pb, Rb, Sr, T1, Zn

Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, Zn

Al, As, Ba, Be, Bi, Cd, Ca, Ce, Co, Cr,
Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Gd, Ho, K, La, Li,
Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Nd, Ni, Pb, Pr, Sc,
Se, Sm, Sr, Tb, Ti, T1, Tm, V. Y, Yb, Zn
Ag, Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cs,
Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb,
Rb, Sb, Sr, T, U, V, Zn

Al, B, Ba, Ce, Co, Er, Fe, Ga, Gd, La, Li,
Mn, Nd, Ni, Pb, Pr, Rb, Sm, Sr

B, Ca, Cd, Fe, K, Mg, P, Pb, S



Autori Cil prace Typ vzorku vin (piivod) Preduprava vzorku  Metoda Stanovované prvky

Nicolini zmény v obsahu mikro bila (Italie) oSetfeni bentonitem, ICP-MS, Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Ce, Co, Cr,
etal., 2004 a stopovych prvki ve viné tfepani, centrifugace  ICP-OES Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Hf, Ho,
v dusledku $koleni vina K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Na, Nd, Ni, Pb,

Pr, Rb, Sb, Sm, Sn, Sr, Th, Tl, Tm, U, V,
Y, Yb, Zn

Shimizu kontrola pravosti japonského vina  japonské, dovazené a DWF  piimy rozklad ICP-MS, B. Ba, Ca, Co, Ga, K, Li, Mg, Mn, Mo,

etal, 2018 (Japonsko, ostatni) (HNO3) ICP-OES Na, Ni, P, Pb, Rb, S, Si, Sr

Sperkové vicerozmérna klasifikace vin bil4 a &ervena (CR) odpareno do sucha ICP-MS, Al, As, Ba, Ca, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe,

a Suchanek, z ruznych ¢eskych regionu ICP-OES K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Rb, Sb,

2005 Sn, Sr, Th, U, V, Y, Zn

Thiel a pfima analyza minerdlnich slozek  bild (Némecko) rozklad (H-O-) ICP-OES Al, B, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P,

Danzer, 1997  ve viné metodou ICP-OES Rb, St, V, Zn

Thiel et al., stanoveni stopovych prvkii ve komerén¢ dostupna redéni ICP-MS, As, Be, Cd, Co, Cs, Ga, Li, Mo, Nb, Ni,

2004 vinech a klasifikace podle pavodu  (Némecko) ICP-OES Rb, Sb, Te, Ti, T, U, W, Y, Zr, REE

AAS — atomova absorpCni spektrometrie, CR — Ceska republika, DWF — vino vyrobeno v Japonsku pievazné ze zahrani¢nich surovin, CHOP — chranéné oznaceni puvodu,
ICP-MS - hmotnostni spektrometrie s buzenim v indukéné vazaném plazmatu, ICP-QMS — kvadrupélova hmotnostni spektrometrie s buzenim v indukéné vdzaném plazmatu,
ICP-OES - optickd emisni spektrometrie s buzenim v induk&né vazaném plazmatu, IS — interni standard, MC-ICP-MS — multikolektorovd hmotnostni spektrometrie
s buzenim v indukéné vdzaném plazmatu, MM — mikrovinnd mineralizace, NIRS — blizkd infraervena spektroskopie, REE — prvky vzacnych zemin, UV — ultrafialové,
XRF — rentgenova fluorescenéni spektrometrie
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2 VZTAH MEZI SLOZENIM PUDY, VINNE REVY A VINA

Uz staleti si vinafi uvédomuji souvislost mezi slozenim puady, odridou a vyslednym
charakterem vina. V Evropé byl zaveden koncept ,terroir poukazujici na typické vlastnosti
vina, jako chut a charakter, za které vdéci vino geografické poloze a specifikim vyroby vina
v danych oblastech. Termin ,terroir“ byl poprvé pouzit pro francouzska vina a vyjadiuje
soubor interakci mezi pudou, klimatem, ekogeopedologickymi faktory konkrétniho mista,
odridou, zpusobem péstovani révy, typickymi postupy a znalostmi vinait, které se odrazi
v definovaném slozeni, charakteru a originalit¢ vina. Producenti vin ve ,starém sveété
zahrnuji do terminu ,terroir® veskeré aspekty zivotniho prostiedi, geologii, reliéf a zptsob
péstovani vinné révy ovliviiuyjici produkci ploda a vlastnosti vina. Rozdilny pohled na pojem
Hterroir maji vyrobei vin z nového svéta™. Pro nékteré je bezvyznamny a déavaji veétsi
dulezitost jednotlivym odradam, schopnosti hrozni dozravat a vinohradi prekonavat
nezadouci zimni podminky a ekonomické zivotaschopnosti (Barantal et al., 2015; Lozek

etal., 2017; Mercurio et al., 2014; Simon, 2011; gimansky, 2011).

Péstitelé, ktefi chtéji v dnesni dobé& uspét, se musi zaméfit nejenom na vysokou kvalitu vina
ale také na zachovani jeho charakteru, osobitosti a originality dané lokalnimi podminkami.
Vinafské regiony, produkujici vina s chranénym ozna¢enim pivodu (CHOP) nebo chranénym
zemeépisnym oznaenim (CHZO), vyrabi jedineCnd vina stradici a wvelice kvalitnimi
a jednozna¢ne definovanymi vlastnostmi. Vytvofeni optimélniho terroir® je proces na
dlouhou dobu. Nové vysadby vinic by mély byt zakladany pouze z vybranych odrad a na
dikladné pripravené pude€, na které byly vykonany pudoznalecké pruzkumy a probéhlo

posouzeni vhodnosti jednotlivych parcel (Grindlay et al., 2011; Lozek et al., 2017).
2.1 Korelace mezi prvky

Z hlediska vyzivy, hnojeni a spravného vyvoje vinné révy je dulezité znat vztah mezi
jednotlivymi Zivinami ptitomnymi v pud€, které nasledné prechazeji pies rostlinu do vina.
Muze dochazet k nabohaceni prvku i jeho relativnimi ubytky vaci padé. Priznaky nedostatku
nebo prebytku nékterych prvk, viditelné uz ve vinohradu na listech révy, nemusi mit pfi¢inu
ve skutecném deficitu vyzivy rostliny. Prvek muze byt v padeé blokovan jinym prvkem, a tedy
pro révu nedostupny (Barantal et al., 2015). Tabulka 13 charakterizuje nekteré vzajemné

pozitivni i negativni korelace mezi prvky v pudé.
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Tabulka 13 — Vzajemn¢ korela¢ni vztahy mezi prvky v pidé (Barantal et al., 2015)

Vysoky obsah: SnizZuje pristupnost:
Dusik Med

Fosfor Zinek, Zelezo
Draslik Hor¢ik

Hort¢ik Draslik, Vapnik
Vapnik Hoi¢ik, Draslik, Bér, Zelezo, Mangan
Vysoky obsah: ZvySuje pristupnost:
Med Zelezo

Dusik Hor¢ik

Draslik Mangan, Zelezo
Fosfor Horcik

Hor¢ik Fosfor

Yami et al. (2016) sledovali vztah mezi obsahem zivin (Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Zn)
a toxickych kova (Cd, Pb) a rovnéz korelace mezi obsahem prvki v pude€ nebo zavlazovaci
vodé a obsahem v plodu. Siln€ pozitivni korelace byly nalezeny pro Na s Ca a Mn, pro
K s Mg, pro Fe a Zn, pro Fe s Mn, pro Mg a Mn a pro Cu s Mn. Slabsi korelace byly zjistény
pro Na s Cu, pro Ca s Mn, pro Mg s Fe a Zn, pro Fe s Cu a Zn a pro Cu se Zn. Pti¢inou téchto
korelaci muze byt podobnost chemickych vlastnosti. Silna negativni korelace byla urena pro
Na s Ka Mg, pro KsCa, pro Ca s Mg a Zn, coz se mize projevit pfi zvySeném piijmu
jednoho prvku jako snizeni vstfebavani druhého. Negativni korelace mezi prvky Na, K a Ca
muze mit za nasledek pfi jejich vy$S§im obsahu v pudé€ nebo ve vodé jejich mensi obsah
v plodech. Pozitivni korelace mezi pudou a plodem byla nalezena pro Fe, ale naopak
negativni mezi vodou a plodem. V piipade Cu byly tyto korelace obraceny. Zn mél minimalni
pozitivni korelaci mezi ptidou a plodem, avsak mezi vodou a plodem siln€ negativni. Studie
prokazala zfejmou spojitost mezi koncentracemi prvka v padé nebo vodé a jejich koncentraci

v rostling (Yami et al., 2016).

Kment et al. (2005) se zabyvali souvislosti mezi chemickym slozenim vin a padnich extrakta
z 6 vinaiskych obci CR (Praha, Karlstejn, Mélnik, Roudnice nad Labem, Zernoseky, Most)
pomoci statistickych vicerozmérnych analyz. Studovany byly prvky Ag, Al, As, Ba, Be, Ca,
Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, Rb, Sb, Sr, Tl, U, V a Zn za vyuziti
metod AAS a ICP-MS. Statisticky vyznamnou zavislost mezi koncentraci v pudnim vyluhu
a ve vin¢ vykazoval pouze Mg. Litofilni prvky Ba, Cs, Mg, Mn a Sr byly vzajemné

korelovany. Nekteré litofilni biogenni prvky vykazovaly s tézkymi kovy negativni korelace
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(KsPb, Mg a Mn sV). Mezi Cu a As ve vin€¢ byla nalezena siln€ pozitivni korelace
naznacujici puvod obou prvki v anorganickych pesticidech. Pfitomnost Cd, Pb a V byla
pfipsana antropogennimu znecisténi. Pozorovan byl také mozny vliv pH vina na obsah K
a Mg. Prokazano bylo, ze kombinace chemické analyzy a statistického vyhodnoceni pro
vzorky pud a vin je vhodnym nastrojem pro rozliSeni pivodu prvka ve viné (Kment et al.,

2005).
2.2 Autenticita a identifikace piivodu vin

Poptavka spottebiteli po kvalitnich potravinach s pfesné danou identitou se v dnesni dobé
stale zvySuje, nebot’ se domnivaji, ze identifikace odridy a specificky geograficky ptivod vin
a jinych zeméd¢lskych produktt je zarukou jejich kvality. Sledovani autenticity je dulezité
i z divodu lehké falSovatelnosti vina. Geograficky pivod a jeho rozpoznani jsou vyznamné
pro certifikaci pravosti vina. Pfislu§né statni organy stanovuji piisné smeérnice pro zajiSténi
kontrol autenticity, které obsahuji chemické analyzy, oficidlni senzorické analyzy
i provéfovani registru vinaia. Evropska unie kontroluje pohyb vina Nafizenim Komise (EHS)
. 986/89 ze dne 10. dubna 1989 o pruvodnich dokladech pro pfepravu vinafskych produkta
a prislusnych zaznamech, které maji byt vedeny. VétSina moderné falSovanych vin neni
zdravi nebezpecnych, ale je mozné, ze falSovani zapii€ini Ujmu na renomé vyrobce i celé
vinatské oblasti a projevi se také na prodeji. Pti identifikaci a klasifikaci zemépisného ptivodu
vin jsou vysledky chemické analyzy zpracovany vicerozmérnymi statistickymi metodami.
Korelace mezi chemickym sloZzenim vyrobeného vina a vinohradnickou pidou se odrazi ve
vicerozmernych prvkovych profilech vin. Pfi analyzach je dulezité brat zietel na zemedéelské
zasahy do pudy, podminky zivotniho prostfedi a techniku vyroby vina (Fic, 2015; Gonzalvez
et al., 2009; Grindlay et al., 2011; Jackson, 2008; Natizeni Komise (EHS) ¢. 986/89; Pii et al ,
2017; Stafilov a Karadjova, 2009; Sun, 2008; Sperkova a Suchanek, 2005).

Dlouhou dobu byla jedina metoda pro zjiStovani geografického pivodu vin senzoricka
analyza provadénd zkuSenymi degustatory. I pfes znaCny pokrok ma metoda vysokou miru
nejistoty a pro identifikaci pavodu vina neni vhodna. Z tohoto divodu jsou dnes vyuzivany
instrumentalni metody. Jsou schopny zaznamenat a nasledné stanovovat i velmi nizké az
stopové mnozstvi vybranych latek, které mohou byt vyuzity jako identifikatory pro
charakteristicky puvod vina nazyvan také otisk prstu®. V soucasné dobé je mnoho technik
poskytujicich moznost skupinové klasifikace latek, které vedou k urCeni autenticity vina. Data

jsou nasledné zpracovana vicerozmérnymi statistickymi metodami. (Gonzéalvez et al., 2009;
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Jackson, 2008; Liu et al., 2006; Suhaj a Korefiovska, 2005; Sun, 2008; Sperkova a Suchanek,
2005).

Urceni zemepisného puvodu vin je zalozeno na vysledcich stanoveni aminokyselin (arginin,
tyrozin, valin), tékavych latek (1-hexanol, cyklohexanon), mineralnich latek a stabilnich
izotopi. Nejcenn¢js$i informace pro urCeni puvodu vin vSak nabizi stanoveni profilu
mineralnich latek. Muze za to zejména vysoka stabilita prvka a fakt, Ze slozeni pudy je
promitnuto do chemického slozeni vinné révy. Avsak vlivem rozdilné technologie vyroby,
uprav a skladovani vina muze mineralni profil vina vykazovat vyznamné zmeény. Dulezité
jsou i informace o pouzivani hnojiv a pfipravki k oSetfovani vinné révy s podilem kovové
slozky. Neékteré tyto faktory mohou ohrozovat aplikovatelnost multielementarni analyzy vin
jakozto ,,otisku prstu” vina. Predmétem zaymu jsou proto prvky, které jsou jen malo ovlivnény
technologii vyroby. Patfi sem pfedevsim kovy alkalickych zemin, prvky vzacnych zemin
(REE) a z alkalickych kovi Li a Rb. Nesmirny potencial maji pro zjiSténi autenticity
kombinované analyzy s vyuzitim stanoveni izotopu (napi. Sr) a stopovych prvkd, a to nejen
pro urCeni puvodu ale i ro¢niku vina. K identifikaci se vyuzivaji metody ICP-MS, ICP-OES
a AAS umoznujici analyzu prvku, jejich izotopu ¢i specii (Almeida et al., 2003; Fic, 2015;
Gonzalvez et al., 2009; Grindlay et al., 2011; Liu et al., 2006; Mercurio et al., 2014; Pii et al.,
2017; Sun, 2008; Sperkova a Suchanek, 2005).

Cilem studie Sperkové a Suchanka (2005) bylo vyvinuti klasifikaéniho schématu, které by
rozpoznalo pravost vin z Cech. Byly zjistény moznosti vyuziti ICP-OES a ICP-MS pro ur&eni
oblasti puvodu vin. Detekovan byl obsah 27 prvka (Al, As, Ba, Ca, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, K,
Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Rb, Sb, Sn, Sr, Th, U, V, Y, Zn). Vzorky pochazely
ze 4 nejdilezit&jsich &eskych vinafskych oblasti (Zernosecka, Mostecka, Roudnicka
a M¢lnicka). Analyza hlavnich komponent odhalila vyskyt seskupeni mezi analyzovanymi
vzorky podle jejich plvodu. Studie ukazala, Ze mnoho méfenych parametri nezavisi na roce
vyroby a ze analyza stopovych prvka je vhodna pro urCeni regionalniho pavodu ¢eskych vin.
Nejvhodnéjsi pro identifikaci pivodu vzorkt byly Al, Ba, Ca, Co, K, Li, Mg, Mn, Mo, Rb, Sr,
V a poméry prvku Sr/Ba, Sr/Ca a Sr/Mg. S vyuzitim té€chto parametrd bylo dosazeno 97,4%
spravné klasifikace pro bild vina a 100% spravné klasifikace pro Gervena vina (Sperkova

a Suchanek, 2005).

Pepi et al. (2018) prokazali analyzou celkem 45 prvka v pude a v listech vinné révy, ze dané

prvky je mozné pokladat za vhodné ukazatele zemépisného puvodu. Geochemickou korelaci
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vykazovaly hlavné Mg, Sm, V a Zr, déle Cd, Mn a Ti. Zejména Mg a V mohou byt pojitkem
mezi geolitologickymi vlastnostmi pudy ve vinohradu a chemickym slozenim listd. Vysledky
studie prokazaly vhodné pouziti vybranych prvka vetné REE jako geochemickych markert
pro urCeni geografického pivodu. Studie dale prokazala kumulaci prvki Cd, Cu, Pb a Zn
v nadzemni ¢asti rostliny. V listech a kofenovém systému se shromazd’ovaly Pb a Ni mnohem
vice nezli v bobulich. Pfemistovani Cr z kofent do nadzemni ¢asti bylo nepatrné (Pepi et al.,

2018).

Shimizu et al. (2018) zkoumali vyuziti prvkového slozeni vina dostupného na japonském trhu,
a to vina japonského puvodu, vina dovazena (Evropa, Amerika, Oceanie, Jizni Afrika) a vina
vyrobena v Japonsku prevazn€é ze zahrani¢nich surovin (DWF) pro kontrolu pravosti
japonského vina. Stanoveno bylo 18 prvka (B, Ba, Ca, Co, Ga, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P,
Pb, Rb, S, Si, Sr) pomoci ICP-MS a ICP-OES. Vysledky prokézaly vyssi koncentraci K
a niz8i koncentraci B, Co, Li, Na, Pb, S, Si a Sr u japonskych vin ve srovnani s ostatnimi
dvéma skupinami vin. DWF vykazovalo vys§i koncentrace Ca, Li, Mo, Na a Si, zatimco
koncentrace Ba, Ga, K, Mg, Mn a Rb byly nizsi ve srovnani s dalsimi 2 skupinami. V pfipade
dovézenych vin byly koncentrace Ba, Ga, Mn a Rb podobné jako v japonskych vinech
a zaroven koncentrace B, Co, Pb, S a Sr byly podobné koncentracim v DWF. Byly vyuzity
modely linearni diskriminacni analyzy pro identifikaci 3 skupin ptivodu vin zalozenych na
koncentracich 18 prvku s klasifikacnim skore 91,1 % a se skore pro predikci 87,9 %. Model
pro rozliSeni vin ze 4 japonskych oblasti vyuzivajici t€chto 18 prvki mél klasifikacni skore
93,1 % a skore pro predikci 76,4 %. Celkové bylo dokadzano, Ze na zaklade analyzy
vybranych 18 mineralli je mozné rozlisit japonska vina od ostatnich skupin vin i klasifikovat

4 hlavni japonské vinaiské oblasti (Shimizu et al., 2018).

Izotopové poméry prvka jsou stejné jak v plodech révy, tak ve vin€, kam se dostaly
prostiednictvim rostliny z piidy a srazek. Z tohoto divodu jsou izotopové pomeéry vynikajici
ukazatel geografického ptivodu vin, nebot’ se mohou lisit u rozdilnych odrud, v zavislosti na
regionu, roku a zavlazovani. Diky vlivu klimatickych, enzymatickych a biologickych faktora
lze pozorovat vyrazné rozdily mezi jednotlivymi izotopy i v pfipadé velice podobnych vin
vyrobenych v rozdilnych oblastech. Sledovanim stabilnich izotopi je mozné odhalit
1 neopravnéné piidani jiného druhu vina nebo hroznové §tavy do analyzovaného vzorku. Mezi
typicky stanovované poméry izotopt patii D/H, *0/1%0, *C/'2C a také izotopy Pb a Sr.
Stanovovany jsou pro tyto ucely i pomeéry prvka Li/Rb, Na/K a Ca/Sr (Almeida et al., 2001;
Braschi et al., 2018; Fic, 2015; Jackson, 2008; Sperkové a Suchanek, 2005).
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Autentifikace vin dle obsahu Pb, které patii mezi kontaminanty vina, je specialnim piipadem.
Ptirodni Pb ma 4 stabilni izotopy a to 2*/Pb, 2°Pb, 2*’Pb a 2°*Pb, ze kterych pouze ***Pb neni
radioaktivni. Podily izotopti olova maji souvislost se vznikem hornin a rudnych lozisek
a odpovidaji geologickému veku. Jejich informacni pifinos kidentifikaci pivodu vina je
dulezity. Pro zjisténi puvodu vin lze vyuzit i fakt, Ze v Americe a Australii se nepouzival

olovnaty benzin a vina neobsahuji jeho zvySené mnozstvi (Almeida, 2010; Fic, 2015).

V souasnosti se pro zjiSt€éni autentiCnosti vina stale Castéji pouziva izotopicky pomeér
87Sr/*°Sr. Piirozen& se vyskytujici Sr ma 4 izotopy ®*Sr, *Sr, ¥7Sr a ¥Sr, z kterych je ¥’Sr
jediny radioaktivni a jeho mnozstvi v horninach se Casem zvySuje diky radioaktivnimu
rozpadu izotopu ®’Rb. Pravé ®’Sr souvisi s geografickym vékem, a tedy i geografickym
pivodem. Pomér ¥’Sr/2°Sr se jevi jako vhodny parametr specifikujici typicky , terroir vina.
Neni podiizen biologickému zivotu vinné révy, neméni se v procesu kvaseni a zrani
v bobulich ani ve viné, a proto patfi mezi vynikajici geochemické ukazatele pavodu vina
(Almeida et al, 2001, Braschi et al., 2018; Fic, 2015; Mercurio et al., 2014; Suhaj
a Koretiovské, 2005).
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3. GADOLINIOVA ANOMALIE

3.1 Gadolinium

Patii do skupiny lanthanoidi a zaroven mezi REE. Jeho atomové Cislo je 64 a relativni
atomova hmotnost 157,25. V periodické tabulce prvkii ma své misto v 6. periodé, ve skupiné
II1.B. Elektronova konfigurace vngjsi vrstvy elektronového obalu je 4f7 5d! 6s2. Na zaklade
elektronové konfigurace patii Gd mezi t€zké lanthanoidy a podle atomové hmotnosti,
iontovych poloméri a podobnosti v chovani patii mezi stfedni REE. M4 hustotu 7,90 g/cm?,
teplotu tani 1 313 °C (1 586 K) a teplotu varu 3 266 °C (3 539 K). Celkem ma 7 ptirodnich
izotopli, ze kterych je 6 stabilnich (***Gd, ' Gd, °Gd, '"’Gd, ®Gd, '®°Gd), a jeden
radioizotop (1*2Gd) svelmi dlouhym polodasem pifemény. Gd vykazuje feromagnetické
vlastnosti pfi pokojové teploté¢ (Bellin a Molen, 2008; Gonzalez et al., 2015; Grife et al,,
2011; Greenwood a Earnshaw, 1993; Laing, 2009; Reimann a Caritat, 1998; Saatz et al,,
2015; Zare-Dorabei et al., 2009).

V zemské kuare je Gd zastoupeno 6,1 mg/kg a v moiské vode je jeho koncentrace 0,7 ng/l.
V pfirodé ho lze naleznout pouze ve formé& slou€enin ve smésnych mineralech spolu
s ostatnimi REE, jako napfiklad v monazitu-(Sm), bastnezitu a gadolinitu. Tyto mineraly se
vyskytuji v Americe, Rusku, Turecku, Skandinavii, Australii, Indii, Malajsii, Rakousku,
Nigerii, Cin& a Mad'arsku. Gd se ziskava zrud louzenim ve smési kyselin (H2SO4 a HCI)
a naslednymi chemickymi postupy, kdy se nakonec (obvykle redukci Ca) z Gd20; ziska Cisty
kov. Vyuziti pak nachazi pfi vyrobé gadolinito-yttritych granati pro mikrovinné pfistroje
a luminofort pro barevné televizni obrazovky. Gd se vyuziva také na vyrobu kompaktnich
diskd, pocitacovych paméti a spolu s dalsimi oxidy lanthanoidl pfi ptipravé optickych skel,
sklenénych vlaken, krakovacich katalyzatort (vyroba benzinu), kontrastnich latek, lesticich
slouCenin, v Zelezaiském a ocelaiském pramyslu i vjaderném vyzkumu jako neutronové
absorbéry. Gd a dalsi REE se do zivotniho prostfedi dostavaji i rozsdhlym pouzivanim
fosfatovych hnojiv ¢inského ptuvodu (Gonzalez et al., 2015; Greenwood a Earnshaw, 1993;
Reimann a Caritat, 1998; Ruiz-Herrera et al., 2012; Saatz et al., 2015; Wei et al., 2013;
Zamani et al., 2007; Zare-Dorabei et al., 2009).

Nejcastéj§i oxidaéni stav pro lanthanoidy je +3. Gadolinity ion (Gd*") vykazuje silné

paramagnetické vlastnosti. Volny Gd** je vysoce toxicky. Ukazuje se, ze Gd*" ma velmi

podobné chovani jako Ca*" v diisledku podobnosti iontovych polomért (Gd** 107,8 pm, Ca?"

114 pm) a bylo prokazano, ze lanthanoidy u zvifat podporuji kalcifikaci. Volny Gd*" je
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anorganicky blokator a inhibuje fyziologické procesy, které zavisi na piisunu Ca?' a také
zpomaluje aktivitu nékterych enzymi. Lanthanoidy tvofi v krvi a tkanich nerozpustné
hydroxidy, fosfaty a uhliCitany. Soli lanthanoidi jsou rychle distribuovany do ledvin, jater,
retikuloendotelidlniho systému, pomalu transportovany a ukladany v kostech a tkanich jater
a svald. Mezinarodni komise po radiacni ochranu uvadi biologicky polo¢as Gd 10 dna
v ledvinach a 3 500 dni v jatrech a anorganickych slozkach kosti. Chelatace vhodnymi
ligandy znaéné snizuje jeho akutni toxicitu v diisledku zabranéni absorpce volného Gd*'
v buiikach (Bellin a Molen, 2008; Grafe et al, 2011, Greenwood a Earnshaw, 1993;
Kimmerer a Helmers, 2000; Ortega et al., 2002; Reimann a Caritat, 1998; Sherry et al.,
2009).

3.1.1 Kontrastni latky na bazi gadolinia

Zobrazovani magnetickou rezonanci (MRI) je G€inné a neinvazivni lékai'ska technika opirajici
se o prostorove rozliSené meéfeni relaxacnich rychlosti protonovych spint v tkanich. MRI
slouzi pro detekci a charakterizaci nadort a pro poskytovani informaci o funkci tkani. Ke
zvySeni kontrastniho rozdilu mezi normélnimi a abnormalnimi tkdnémi se pouZzivaji
kontrastni latky pro MRI. V roce 1981 probehla prvni klinicka studie vyuzivajici kontrastni
latky na bézi gadolinia (GACA) v MRI, od roku 1988 jsou tyto latky b&€zn€ pouzivany pii
zobrazovani traviciho traktu nebo kranialni a spinalni MRI. GdCA jsou vhodné pro MRI diky
vysokému spinovému stavu, pomalé relaxaci a paramagnetickym vlastnostem Gd** a faktu, ze
zkracuje relaxa¢ni doby T1 ve tkanich. Dulezita je bezpeCnost pouziti GACA, zejména jejich

stabilita (Kiimmerer a Helmers, 2000; Xiao et al., 2016).

GdCA pro MRI v klinické diagnostice a biomedicinském vyzkumu jsou stabilni komplexy
s riznymi organickymi ligandy. Stabilizace Gd*" v komplexu je nutna kvili jeho vysoké
toxicit¢ v hydratované formé& Komplexy gadolinia jsou v extracelularnim prostoru
distribuovany a snadno filtrovany ledvinami, coz mé za nasledek biologicky polocas piiblizné
1,5-2 hodiny u pacientd s normalni funkci ledvin. Avsak u pacientti se snizenou funkci ledvin
muze dojit k nezadoucim uCinkim. GdCA nepatii mezi inertni 1éCiva. Mohou zpusobit
zavazné a zivot ohrozujici stavy, mezi které patii nezddouci u€inky akutni nerenalni (napf.
anafylakticka reakce), akutni rendlni (napf. nefropatie vyvolana kontrastem) ¢i zpozdéné
(napf. nefrogenni systémova fibroza) a problémy v mist€ vpichu injekce (napt. lokalni
nekroza). Dlouhodobé toxické ucinky GdCA u zdravych jedinct bez poSkozeni ledvin nejsou

zatim znamé (Bellin a Molen, 2008; Bendakovska et al., 2016; Geppert et al., 2001; Gréfe
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et al., 2011; Kummerer a Helmers, 2000; Ortega et al., 2002; Sherry et al., 2009; Yazyev
a Helm, 2007; Xiao et al., 2016).

GdCA jsou rozdéleny do 3 skupin: extracelularni, intravaskularni a organové specifické. Dle
navazanych ligand(l jsou rozliSovany 2 strukturné odlisné kategorie GdCA, a to
makrocyklické a linearni. Relativné nizka stabilita linearnich GACA je u farmaceutickych
roztokd FeSena pFitomnosti volného chelatu, ktery vaze Gd3+uvolriované z komplexu po dobu
jejich skladovani. Cyklické chelaty jsou velmi stabilni, uvolnéni Gd3+je malo pravdépodobné
a neni nutny pfidavek chelatu. Uvolnéni Gd3+ z komplexu je mozné prostfednictvim
transmetalace sjinymi ionty v téle. Typické slouCeniny pouZivané pro MRI v Kklinické praxi
jsou gadodiamid, kyselina gadopentetova a dalSi viz obrazek 4 (Bellin a Molen, 2008;
Bendakovska et al., 2016; Grafe et al., 2011; Kummerer a Helmers, 2000; Menahem et al.,
2016; Ortega et al., 2002; Xiao et al., 2016).

Obrazek 4 - Klinicky pouZzivané kontrastni latky nabazi Gd (Xiao et al., 2016)

Gd-BOPTA - gadobenate dimeglumine, Gd-BT-DO3A - gadobutrol, Gd-DOTA - gadoteric acid, Gd-DTPA -
gadopentetate dimeglumine, Gd-DTPA-BMA - gadodiamide injection, Gd-DTPA-BMEA - gadoversetamide,
Gd-EOB-DTPA - gadoxetic acid disodium, Gd-HP-DO3A - gadoteridol, MS-325 - gadofosveset trisodium
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GdCA se aplikuji ordln€é nebo intravenozné. Doporucena davka nespecifického chelatu Gd
pro vétsSinu klinickych indikaci je 0,1 mmol/kg té€lesné hmotnosti a v ptipad¢ Gd-DTPA
(gadopentetate dimeglumine) lze aplikovat az 0,3 mmol/kg télesné hmotnosti bez zdravotnich
rizik. Doporucena rychlost vpichovani je 2-3 ml/s. Kontrastni latky jsou vzhledem k vysoké
stabilit¢ v lidském téle vyluCovany nemetabolizované zejména moci do nemocni¢nich
odpadnich vod béhem nekolika hodin po aplikaci (Bellin a Molen, 2008; Bendakovska et al.,
2016; Kuimmerer a Helmers, 2000; Xiao et al., 2016).

3.2 Vstup REE do Zivotniho prostiedi a vznik gadoliniové anomalie

REE se bézne€ vyskytuji v nizkych koncentracich ve vSech slozkéch zivotniho prostiedi.
Prichod novych technologii a nanotechnologii vede k rostoucimu pouzivani kova, a to vCetné
REE, jejichz spotfeba roste ro¢né piiblizné o 6 %. Jsou nezbytné pro prechod na
nizkouhlikové hospodatstvi (elektrické automobily, fotovoltaické panely, vétrné turbiny atd.)
a v novych technologickych odvétvich (baterie, pocitaCe, smartphony, permanentni magnety
atd.). Staly se tak nepostradatelnymi pro novou ekologickou digitalni spoleCnost, avsak
v posledni dob€ jsou povazovany za technologicky kritické prvky. Rostouci vyuzivani
pokrocilych technologii je spojené s tézbou REE, coz muze vést k zasadnim zménam v jejich
piirozené distribuci na celosvétové urovni. Kromé toho rozsahlé a rychlé zvyseni t€zby zdroja
REE vede k podstatnému zvyseni urovné kontaminace pudy a vody kolem tézebnich oblasti.
REE uvoliované antropogennimi aktivitami jsou vétSinou v biologicky dostupné
a rozpusténgjsi forme nezli piirozen€ se vyskytujici REE (Gonzélez et al., 2015; Lerat-Hardy
et al., 2019; Li et al,, 2013; Pang et al., 2001; Ruiz-Herrera et al., 2012; Saatz et al., 2015,
Wei et al., 2013).

Vyvoj recykla¢nich metod pro REE je pfedmétem vyzkumu a momentalné neexistuji u€inné
prumyslové technologie aplikovatelné v Sir§im méfitku. Odpad REE se hromadi a znec€istuje
zivotni prostfedi. Nékolik studii prokazalo, ze koncentrace REE v posledni dobé& rostou
v ruznych slozkach zivotniho prostiedi (napt. pudy, sedimenty, odpadni a povrchové vody),
vstupuji do zivych organizmu (napf. fasy a mlzi) a mohou se dostat do potravinového fetézce

(Lerat-Hardy et al., 2019; Li et al., 2013; Saatz et al., 2015).

Vyuzivani REE je spojovano s bioakumulaci v pudé a zeleniné. Gd vstupuje do Zivotniho
prostfedi na mnoha raznych mistech, zejména v pruimyslovém odvétvi vyrab&jicim benzin,
vyhazovanim domaciho vybaveni a emisi Gd v nemocnicich se sluzbami MRI. Gd

antropogenniho puvodu (Gdant) se postupné hromadi v pudé a ve vodé a zpusobuje zvyseni
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koncentrace oproti pfirozenému obsahu i ostatnim REE, vznikd tzv. gadoliniova anomalie
(Gdanom). Pozitivni Gdanom byla poprvé popsana v 80. letech 20. stoleti a dana do souvislosti
s komplexy Gd pochazejicimi z istiren odpadnich vod (COV). Gdanom byly detekovany
v mnoha lokalitach (Francie, Némecko, Japonsko, Cina i CR). Osud Gd v zivotnim prostiedi
je dan vlastnostmi Gd slouenin i samotného prostedi. Z konkrétni situace pak vyplyne, zda
budou imobilizovany napf. na casticich pady nebo sedimentd, ¢i mobilni rozpustné nebo
budou bioakumulovany organizmy a budou moci dale postupovat potravinovym fetézcem
(Bendakovskd et al., 2016; Hennebriider et al., 2004, Kimmerer a Helmers, 2000,
Lerat-Hardy et al., 2019; Saatz et al., 2015; Zamani et al., 2007; Zare-Dorabei et al., 2009).

Pro ur€eni distribuce REE je obvyklé normalizovat mnozstvi REE vzhledem k referen¢nimu
geologickému standardu NASC (North American Shale Composite) nebo pouzivanéjsimu
PAAS (post-Archean Australian Shale), které zastupuji pramémé slozeni REE ve svrchni
vrstvé zemské kury. Vypocet Gdanom je zaloZen na poméru realné normalizované koncentrace
Gd a Gd odpovidajiciho pfirozenému pozadi ziskané interpolaci normalizovanych koncentraci

(index n) 2 sousednich REE (Sm a Tb) podle rovnice:

Gdanom = Gdn-total / GdN—geo = Gdn-total / (0,33 * Smn + 0,67 - TbN)

kde Gdanom je pozitivni gadoliniova anomalie, Gdn-totat @ Gdnegeo jsou normalizované
koncentrace celkového a geogenniho Gd, Smy a Tby jsou normalizované koncentrace Sm

a Tb. Antropogenni koncentrace Gd se nasledn€ vypocita pomoci rovnice:

Gdant = Gdotal — Gdgeo

kde Gdiota je celkovy obsah Gd a Gdgeo je obsah geogenniho Gd (Bau a Dulski, 1996;
Bendakovska et al., 2016; Morteani et al., 2006; Rabiet et al., 2009). Obrazek 5 zobrazuje
mozny vysledny graf po vytvotreni profilu normalizovanych koncentraci REE ve vybraném

vzorku.
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Obrézek 5 - Gadoliniova anomalie - narlist normalizované koncentrace Gd naproti normalizovanym
koncentracim ostatnich REE (De Campos a Enzweiler, 2016)

3.2.1 Gd v povrchovych a odpadnich vodéach

V nezneCisténé vodé se Gd vyskytuje spolu s dalsimi REE jako slozka prirozeného plvodu.
Ve vodach fek a jezer v oblastech svysokou hustotou obyvatelstva je v poslednich
desetiletich detekovana pozitivni Gdanom Komplexni Gd se v znacné mife dostava do
kanalizacnich systém( prostfednictvim odpadnich vod z nemocnic. Gd formy jsou velmi
stabilni, rozpustné a neodstranitelné bé&znymi technikami COV. Konkurenénim iontem, ktery
mdZe v procesu COV narusit stabilitu GACA, je Fe3+ Dlvodem je V&tsi stabilita Fe3+-EDTA
(K=1028) ve srovnani s Gd3+-EDTA (K=1023. Fe3+ soli jsou pouZivany béhem sraZeni
v procesu Cisténi pitné vody a mohou tak nahradit misto Gd3+v komplexu kontrastnich latek
a uvolnit Gd3+ (Bendakovska et al., 2016; Kummerer a Helmers, 2000; Lerat-Hardy et al.,
2019; Morteani et al., 2006; Saatz et al., 2015). Tabulka 14 shrnuje prehled studii zaméfenych

na Gdanomve vodach v rliznych lokalitach.
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Tabulka 14 — Studic zamétené na gadoliniovou anomalii ve vodach

Autori Cil prace Lokalita Metoda  Gdn-total / GdNgeo  Gdanom
Bau a Dulski, sledovani Gdanom v fi¢nich Némecko, Svédsko, 1,2-1681 nalezena v hust¢ osidlenych
1996 vodach Japonsko oblastech a nepfitomna

v nepramyslovych oblastech
Bendakovska vyvoj metod pro stanoveni Gd CR, vychodni Cechy, 2,19-195 nalezena v fi¢nich a odpadnich
etal., 2016 ve vzorcich tykajicich se COV  teka Labe vodach z nemocnic
De Campos sledovani antropogenni Brazilie, feka Atibaia 0,83-86,7 nalezen nadbytek
a Enzweiler, anomalie Gd a REE v fi¢ni a pfitok Anhumas rozpusSténého Gd v fi¢nich
2016 vodeé vodach
Kimmerer zjistit celkovou ro¢ni emisi Gd ~ Némecko 0,1-0,3 pg/1* narist Gd 0 0,011-0,026 pg/l
a Helmers, 2000 v nemocnici vyuzivajici MRI v povrchovych vodéach
Lerat-Hardy zhodnotit anomalie REE, jejich  Francie, usti 1,15-6,83 nalezena ve vSech vzorcich,
etal, 2019 roéni Easovy vyvoj Garonna-Gironde ICP-MS vzestupny trend z 32 kg/rok na

Morteani et al.,
2006

Rabiet et al.,
2009

Zhu et al., 2004

a analyzovat zdroje REE
v prabéhu let 20032017

sledovani vstupu a vystupu
antropogennich estrogent

a Gdant v povrchovych vodach
a COV

sledovani Gdanom v fi€ni vodé
a v odpadnich vodach z COV

sledovani Gdanom a distribuce
REE

CR, Praha

Francie, povodi feky
Hérault

Japonsko, Nagoja
a Ise Bay

0—424,5 nmol/m>*

1,1-306

1,7-296 %**

75 kg/rok

nalezena ve vodé€ z potokd,
fek, COV i vodnich dilech

nalezena v odpadnich,
povrchovych 1 podzemnich
vodach

nalezena v fi¢ni i pobiezni
moiské vode

COV - (Cistirna odpadnich vod, CR — Ceska republika, Gdaom — gadoliniova anomalie, Gdxiotal / Gdngeo — pomér celkového a geogenniho Gd, ICP-MS — hmotnostni
spektrometrie s buzenim v indukéné vdzaném plazmatu, MRI — zobrazovani magnetickou rezonanci, REE — prvky vzacnych zemin, * — koncentrace Gd antropogenniho
puvodu, ** — stupent Gd anomalie
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3.2.2 REE v pudé a biomase

Ptirozena hladina REE v pudé odpovida sloZeni horninového podlozi. REE jsou v pudé malo
rozpustné a mohou tvofit komplexy s fluoridy, uhli¢itany, fosfaty a hydroxidy. Cast REE
v pudé je adsorbovana na casticich jilu a amorfnich oxidech Fe a Mn (pfiblizn¢ 30 %)
s vysokou adsorpcni schopnosti. Desorpce REE je obecné velmi nizkd. Ve vodé rozpustné
REE (<10 %) jsou v pude€ vzhledem k mobilité nejaktivnéjsimi formami a maji potencial ke
vstupu do potravinového fetézce. Dale jsou REE v puadé pfitomny ve forme€ vyménitelné

frakce (0-10,5 %) a zbytkové formé (45,2-94,7 %) (Pang et al., 2001).

Fosfaty, dusi¢nany, chloridy a oxidy REE jsou vyuzivany ve velké mife od 70. let 20. stoleti
jako hnojiva nebo pfipravky podporujici rust v Cinském zemeéd€lstvi a chovu zvifat. Pro
zemé&délské udely dosahuje spotieba REE v Ciné kolem 1 100 tun za rok. REE slouZi jako
piipravky na podporu rastu, kveteni, kvalitu a zbarveni ploda a také pro zlepSeni odolnosti
vici suchu, kyselinam a stresu. REE vyznamné zvySuji metabolizmus N v rostlinach, ale
zéroveil narusuji metabolizmus Ca a Mg. Rada publikaci se zamé&fuje na zjisténi obsahu Gd
nebo REE v pud€ jako dusledku antropogenni ¢innosti a pochopeni jejich ekotoxicity,
bioakumulace a zpusobu pusobeni. Pada je dualezitym clankem pro vstup REE do
potravinového fetézce pres zemedélskou produkei (Bendakovska et al., 2016; Gonzélez et al

2015; Ruiz-Herrera et al., 2012; Pang et al., 2001; Saatz et al., 2015).

Akumulace REE v rostlin€ je nejvyssi v kofenech (88-90 %), méné v kure (10-12 %)
a nejménd v listech. Gd*" mize tvofit komplexy se zaporné nabitymi ligandy v apoplastu,
plazmatické membrané nebo bunécné sténé, negativné ovlivnit jejich stabilitu a zvysit
permeabilitu bungk. Gd** inhibuje Ca?" kanaly s naslednymi poruchami signalizace kyseliny
abscisové, inhibici cyklin-dependentnich kindz a fosfolipdzy D. REE také vykazuji silnou
afinitu k fosfatu in vitro. Reakci fosfatu s Gd** se vytvaii nerozpustné soli, které se vysrazeji
ve formé GdPO4. U vodnich zivocicht Gd zpusobuje posSkozeni bunéénych membran, které
ma negativni vliv na reprodukci a funkci nervového systému (Ruiz-Herrera et al., 2012; Wei
et al., 2013; Zamani et al., 2007). Tabulka 15 shrnuje piehled studii zaméfenych na

ptitomnost a chovani REE v piidé, rostlinach a zivocisich.
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Tabulka 15 — Studie zaméfené na piitomnost a chovani REE v pud¢ a biomase

Autori Cil prace Lokalita Typ vzorku Metoda Zavér
Bendakovska vyvoj metod pro stanoveni ~ CR tasy (Parachlorella ICP-MS, ICP-MS je vhodna pro monitoring
etal., 2016 Gd ve vzorcich tykajicich se kessleri) ICP-OES biosorpce/bioakumulace Gd
Cov v fasach
Gonzalez et al., hodnoceni ekotoxicity Ce, Francie vodni zivocichové ICP-MS lanthanoidy zatim nepfedstavuji
2015 Gd a Lu a rizika pro vodni a rostliny environmentalni riziko
organizmy
Menahem et al., sledovani uvolnovani a Izrael izraelska puda, ICP-MS Gd*" imobilizovany, Gd-DTPA
2016 transportu 1é¢iv do prostredi sttedozemni piscito- pohyblivost zejména v pud€, iont
puda-voda hlinita puda Gd-DTPA snizena pohyblivost
Ruiz-Herrera prozkoumani ucinka La Mexiko  Arabidopsis biochemické zvySujici se koncentrace inhibuje
etal., 2012 a Gd na kofenovy systém Thaliana (Huseni&ek markery rust primarnich kofent a zvysuje
a interakce s nizkou rolni) rist kofenovych vlaskl a vyvoj
fosfatovou signalizaci bocnich kofent
Saatz et al., ptijem, distribuce a vliv Gd  Némecko kukufice ICP-MS, nejvy$si koncentrace v kofenech
2015 a Y na produkci biomasy ICP-OES a maly transport do vyhonku; obsah

a rovnovahu Zivin

10 mg/l Gd a Y zpusobil deficit P
(vysrazeni), korelace s Ca, Mg a P

COV - (istirna odpadnich vod, CR — Ceskd republika, Gd-DTPA - gadopentetate dimeglumine, ICP-MS — hmotnostni spektrometrie s buzenim v indukéné vdzaném
plazmatu, ICP-OES — optick4 emisni spektrometrie s buzenim v induk&né vdzaném plazmatu, REE — prvky vzacnych zemin
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3.2.3 Vliv REE na zdravi ¢lovéka

Z duvodu pouzivani REE nejen jako hnojiva ale i jako materialu ve §pi¢kovych technologiich
se jejich koncentrace v prostiedi zvySuje a muze mit nebezpeCny vliv i na lidské zdravi.
V roce 2005 bylo v Cin& odhadovano, Ze v disledku t&zby vstupuje do pady 119 000 tun
REE. REE uvolnéné z pady a formy rozpustné ve vodé vstupuji do lidského t€la cestou
potravinovych fetézcu. Riziko muZze rovnéz piedstavovat expozice REE na pracovisti
a v zivotnim prostiedi. Pro vyhodnoceni mozného rizika REE pro lidské zdravi je potiebné
sledovat jejich obsah v kazdodenné konzumovanych potravinach (zelenina, obiloviny, maso).
REE se mohou hromadit v lidském téle (kosti, krev, mozek) po poziti, vdechnuti nebo styku
s kiizi a nasledné vyvolat vazna onemocnéni, napf. plicni embolii ¢i ovlivnit funkci jater (Li

etal., 2013; Pang et al., 2001; Wei et al., 2013; Zamani et al., 2007).

Li et al. (2013) analyzovali pomoci ICP-MS obsah REE v pudég, zelening, vlasech a krvi
zem&dé&lch a hodnotili riziko pro lidské zdravi v t&Zebni oblasti Hetian v Cing. Studie uvadi
vysledky pro celkové (242,92 +68,98 ng/g) a biologicky dostupné REE (118,59 +38,49 ng/g)
v zemédelské pude a celkové REE (3,58 +5,28 ug/g), vztazeno na suchou hmotu ve vzorcich
zeleniny. Vzorky pudy a zeleniny vykazovaly vyssi koncentrace REE neZ kontrolni vzorky,
coz naznacuje jejich hromadéni. Koncentrace celkovych REE v krvi a vlasech obyvatel se
pohybovaly mezi 0,06-1,59 pg/g a byly vys§i nez u lidi z kontrolni nezasazené oblasti.
Pramérna koncentrace REE ve studni¢ni vodé byla 2,85 pg/l. Vyhodnoceni zdravotniho rizika
ukazalo, ze konzumace zeleniny by nevedla k prekroCeni bezpecnych hodnot odhadovaného
denniho pfijmu REE (100-110 pg/kg/d) pro dospélé a déti. Pozornost by v této tézebni oblasti
ovSem méla byt vénovana lidskému zdravi vzhledem k dlouhodobému vystaveni vysokym

davkam REE v potravinach (Li et al., 2013).

Wei et al. (2013) sledovali pomoci ICP-MS obsah REE ve vlasech obyvatel Vnitiniho
Mongolska v Cing, kde se vice jak 50 let t&i mineraly vzacnych zemin. Vysledky ukazaly, ze
prumérné koncentrace REE ve vlasech Zen a muzi byly obvykle vyssi v t€Zebni oblasti nez
v kontrolni a byly také mnohem vyssi ve vlasech muzl nez Zen. Primérny obsah REE ve
vlasech hornikt byl obvykle vys$si nez hodnoty ve vlasech ostatnich subjektt jak v tézebni,
tak 1 kontrolni oblasti, coZz se spojuje s vystavenim hornikti vy$§im koncentracim REE

v pracovnim prostiedi (Wei et al., 2013).
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3.3 Metody detekce Gd

Rostouci vyuzivani REE v modernich technologiich 1 zemé&d€lstvi pfinasi pozadavek na jejich
analytické sledovani. Stanoveni REE klasickymi i1 instrumentalnimi metodami omezuji jejich
velmi podobné chemické vlastnosti. Chemické separani postupy jsou velmi ucinné pro
zakoncentrovani stopovych mnozstvi REE, ale nejsou natolik selektivni, aby odstranily
mozné spektralni ¢i izobarické interference. Pro monitorovani nizké trovné Gd existuje
v dneSni dob€ uz mnoho metod. VétSina metod je spektroskopickych jako ICP-MS a
ICP-OES, které jsou vyuzivany nejcasteji. Vyhodou metod je citlivost a ¢asova nenaro¢nost
(Bendakovska et al., 2016; Geppert et al., 2001; Kiimmerer a Helmers, 2000; Lerat-Hardy
et al., 2019; Ortega et al., 2002; Zamani et al., 2007; Zare-Dorabei et al., 2009).

Detekce Gd provadéna pomoci metody ICP-MS je v centru z4jmu diky vynikajici citlivosti,
vysoké pruchodnosti vzorkli a moznosti multielementarni analyzy. Primérou koncentraci Gd
1ze vypogitat z vysledkd izotopl (napt. 1°°Gd, *’Gd, °*Gd, '°Gd). V piipadé analyzy vzorkd
vod je téméf vzdy nutny krok extrakce a pfipadn€ i zakoncentrovani (napf. extrakce
s vyuzitim bodu zakalu nebo extrakce na pevné fazi). Vzhledem k niz§im detek¢nim limitam
a lepSimu rozliSeni je ICP-MS vyuzivana Castéji nez ICP-OES (Bendakovska et al., 2016;
Hennebriider et al., 2004)

Bendakovska et al. (2016) hledali vhodnou analytickou metodu umoziujici stanoveni Gd
spolu s ostatnimi REE ve vzorcich vod a fas pouzitim ICP-MS a ICP-OES. Meze
stanovitelnosti ICP-MS pro REE v fi¢nich vodach (0,010-0,016 pg/l) a v odpadnich vodach
(0,026-0,040 pg/l) umoznily sledovani REE pro oba typy vzorkt a diky velice dobré citlivosti
nebyl nutny krok zakoncentrovani. Meze stanovitelnosti pro Gd ve vzorcich tas byly
uspokojivé pro ICP-MS (0,053 mg/kg) 1 pro ICP-OES (8,7 mg/kg) avSak preferovana byla
ICP-OES diky vyhovujici citlivosti a niz§im jak analytickym, tak ¢asovym narokum. ICP-MS
byla hodnocena jako vhodna pro monitoring biosorpce/bicakumulace Gd v fasach a pro

hodnoceni Gdanom v 0dpadnich a fi¢nich vodach (Bendakovska et al., 2016).

Studie se zajimaji i o vyvoj dalSich experimentalnich metod pro stanoveni REE. Jednim
z divodu je cenova nedostupnost vétSiny stavajicich technik pro stanoveni Gd v piitomnosti
ostatnich REE. Zamani et al. (2007) pfedstavili novy nosi¢ (6-methyl-4-{[1-(2-
thienyl)methylidene] amino }3-thioxo-3,4-dihydro-1,2,4-triazin-5-(2H)-one), ktery lze pouzit
pro piipravu selektivniho senzoru za tidelem stanoveni Gd*'. Membranovy senzor byl pouzit

jako indikatorova elektroda v potenciometrické titraci ionti Gd*" EDTA a pro stanoveni
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koncentrace Gd** ve vzorcich pidy a sedimentu. Senzor vykazoval dobrou selektivitu
v §irokém rozmezi koncentraci (1,0:10°°-1,0-10"! mol/l) s detekénim limitem 5,8:10"7 mol/l

a muaze byt pouzit v rozsahu pH 3,2-8,7 (Zamani et al., 2007).

Pro hodnoceni obsahu Gd mohou byt uzitetné 1 optické senzory. Mohou nabidnout
pozadovanou selektivitu a citlivost pro monitorovani Gd v zivotnim prostredi. Zare-Dorabei
et al. (2009) popsali vysoce selektivni a citlivy opticky senzor Gd zalozeny na imobilizaci
bis(thiofenal )pyridin-2,6-diaminu na triacetyl-celul6zové membrané. Metoda byla pouzita pro
stanoveni Gd*" v syntetickych a vodnich vzorcich a vykazovala line4rni rozsah koncentrace
Gd** 2,510 M s detekénim limitem 0,93:10® M. Reakce senzoru byla nezavisla na pH
roztoku v rozmezi 2,0-9,0. Vyhody metody byly nizké detekéni limity a velmi dobra
selektivita (Zare-Dorabei et al., 2009).
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EXPERIMENTALNI CAST

4 PRVKOVA ANALYZA A GADOLINIOVA ANOMALIE

4.1 Chemikalie

e Jednoprvkové kalibra¢ni standardy 1 +0,02 g/l: As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, In, K, Mg,
Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sr, Zn (Analytika spol., s.r.o., CR; SCP Science Ltd., Kanada;

Merch spol., s.r.0., Némecko)

e Multielementarni kalibra¢ni standard M 008 20 £0,02 mg/l Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Sm,
Tb, Tm, Y, Yb a 100 £0,02 mg/l Ce, La, Nd, Pr (Analytika spol., s.r.o., CR)

e Referenéni material: GBW 10052 CRM Green Tea (GBW, Cina)

e Referenéni material: GBW 07603 Bush Twings and Leaves (GBW, Cina)
e Referencni materidl: BCR 679 White Cabbage Powder (IRMM, Belgie)

e 65% kyselina dusi¢na, p.p. (Lach-Ner, s.r.o., CR)

e 96% ethanol, p.a. (Lach-Ner, s.r.o., CR)

e Aceton, p.a. (Lach-Ner, s.r.0., CR)

4.2 Pouzité pristrojové vybaveni a software

e Opticky emisni spektrometr sbuzenim v indukéné vazaném plazmatu (ICP-OES

spektrometr) Integra 6000 (GBC Scientific Equipment Pty. Ltd., Australie)

e Hmotnostni spektrometr sionizaci v indukéné vazaném plazmatu s pruletovym
analyzatorem a ortogonalni akceleraci iontl (0aTOF-ICP-MS spektrometr)

OptiMass 9500 (GBC Scientific Equipment Pty. Ltd., Australie)
e Mikrovinné rozkladné zatizeni speedwave XPERT (Berghof GmbH, Némecko)
o Lyofilizator L4-110 (Gregor Instruments, CR)
e Podvarové destilacni zafizeni distillacid BSB-939-1R (Berghof GmbH, Némecko)

e Zafizeni pro pfipravu ultra-Cist¢ vody Ultra Clear GP TWF UV UF TM (vodivost
0,07 uS/cm) (Evoqua Water Technologies, Némecko)
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e Prosévaci pristroj AS 200 (Retsch GmbH, Némecko)

e Tiepatka rotatni RSR 01 (Labio, CR)

e Laboratorni vahy VIBRA SA-120CE (Shinko Denshi Co., Ltd., Japonsko)
e Laboratorni suSarna UM 400 (Memmert, Némecko)

e Kancelarsky balik Microsoft Office 2016 (Microsoft corporation, USA)

4.2.1 ICP-OES spektrometr Integra 6000

Prvkova analyza vzorkl vinohradnickych pud, vinné révy (listy a plody) a vina byla
provedena na optickém emisim spektrometru s buzenim vindukéné vazaném plazmatu
Integra 6000 (obrazek 6). Systém vnaseni vzorku se sklada z peristaltické pumpy, sklenéné
cyklonické mlzné komory a pneumatického zmlzovace. Pomoci peristaltické pumpy je vzorek
nasavan do pneumatického zmlzovace, kde je z kapalného vzorku vytvofen jemny aerosol.
Ve sklenéné cyklonické mlzné komote je aerosol zbaven hrubych kapek a nosnym plynem je
vnaSen do argonového indukéné vazaného plazmatu. Plazma je formovéano volné bézicim
vysokofrekven¢nim generatorem plazmatu s frekvenci 40,68 MHz a maximalnim vykonem
1 500 W. Ptfenos vysokofrekvencniho proudu do proudu Ar (99,999 %) zajistuje médeéna
civka setfemi zavity chlazend vodou. Optickou jednotkou je argonem proplachovany
a termicky stabilizovany monochromdator typu Czerny-Turner. Rozsah vlnovych délek
monochromatoru je 160—800 nm s 1 800 vrypy/mm. V detekCnim systému jsou umistény
dva fotonasobice pro docileni optimalni citlivosti v celém rozsahu spektra. Meze detekce
ptistroje jsou nizké (1-10 pg/l), selektivita a citlivost vysoké. Pristroj je ovladan pomoci
softwaru GBC Quantima 3.03. V praxi lze pfistroj vyuzit pro stanoveni vice nez 70 prvka pro
analyzu vzorkl v oblastech zemédé€lstvi, organickych, petrochemickych, biologickych
a geologickych a vzorkd jidla a napoju. Analyza obtiznych matric (kaly, vzorky s vysokym
obsahem soli, mlééné prasky a rozpoustédla) je mozna bez naro¢né a zdlouhavé piipravy
vzorkll (Misikova, 2018; http://www.rmi.cz/integra-xl; http://www.gbcsci.com/products/icp-

oes/integra-6000/).

V tabulce 16 jsou uvedeny parametry nastaveni pro métfeni na ICP-OES spektrometru Integra
6000 pro vSechny typy vzorkii méfenych pro ucely této prace. Pro kvantifikaci vybranych
prvka (As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sr, Zn) byly vyuzity
nejcitlivejsi spektralni Cary nebo Cary nezatizené interferenci jinych pfitomnych prvka.
Tabulka 17 shrnuje spektralni ¢ary, na kterych byly vybrané prvky méfeny pomoci ICP-OES
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spektrometru, jednotlivé napéti na fotonasobili, korekce pozadi a limity detekce (LOD)

pfistroje a jednotlivych metod.

Tabulka 16 — Parametry nastaveni ICP-OES spektrometru Integra 6000 pro vSechny typy vzorku

Parametr Hodnota Parametr Hodnota
Ptikon plazmatu 1000 W Rychlost pumpy 10 rpm
Vyska pozorovani 5 mm Odecitani signalu Is

Pratok plazmového plynu 10 I/min Korekce pozadi Pevny bod
Prutok vnéjsiho plynu 0,4 I/min Pocet opakovani

Pratok nosného plynu 0,52 I/min

Tabulka 17 — Spektralni ¢ary, napéti na fotonasobici, korekce pozadi, instrumentdlni limity detekce a limity
detekce metod vybranych prvki pro ICP-OES analyzu

LOD: LODr LODvrk LODv
Prvek A (nm) PTM (V) KP (nm) (mg/l) (mg/kg) (mgkg) (mgl)
Ba 493,409 580 —0,050 0,0001 0,01 0,025 0,001
Ca 317,933 430 +0,040 0,0001 0,01 0,025 0,001
Cr 283,563 600 —0,040 0,0001 0,01 0,025 0,001
Cu 324,754 600 +0,050 0,001 0,1 0,25 0,01
Fe 259,940 600 —0,020 0,0002 0,02 0,05 0,002
K 769,896 600 —0,055 0,3 30 75 3
Mg 280,270 300 +0,020 0,0001 0,01 0,025 0,001
Mn 257,610 550 —0,020 0,001 0,1 0,25 0,01
Na 589,592 600 —0,045 0,01 1 2.5 0,1
P 213,618 600 +0,020 0,02 2 5 0,2
S 180,731 600 +0,020 0,1 10 25 1
Sr 407,771 500 +0,040 0,0001 0,01 0,025 0,001
Zn 213,856 600 -0,020 0,001 0,1 0,25 0,01

KP - korekce pozadi, LOD; — instrumentalni limit detekce, LODp — limit detekce metody ptida, LODy — limit
detekce metody vino, LODvg — limit detekce metody vinnd réva, PTM — napéti na fotondsobici, A — vinova délka
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Obrézek 6 - ICP-OES spektrometr Integra 6000 (http://www.ghcsci.com/products/icp-oes/integra-6000/)

4.2.2 0aTOF-ICP-MS spektrometr OptiMass 9500

Ultra-stopova prvkova analyza byla realizovana na hmotnostnim spektrometru s buzenim
v indukéné vazaném plazmatu s ortogonalni akceleraci iontdl OptiMass 9500 (obrazek 7).
Pristroj se sklada ze syst¢ému pro vnaseni vzorkl, zdroje indukéné vazaného plazmatu,
interface a hmotnostniho spektrometru. Peristalticka pumpa nasava vzorek, ktery je nésledné
zmlzovan v koncentrickém zmlZovaCi. Ve vodou chlazené dvouplastové mlzné komore
dochazi k odstranéni velkych kapek aerosolu. Extrakce iontdl z vysokoteplotniho plazmatu do
spektrometru nastava prostrednictvim interface. Rozdil tlak(i mezi plazmou (atmosféricky
tlak) a hmotnostnim spektrometrem (velice nizky tlak) urychluje ionty aZ na rychlost
pfesahujici rychlost zvuku. TFikdnusovy systém zabezpeCuje prostfedi mezi témito tlaky
snizovanim tlaku za vyuziti rotatni pumpy a 3 vykonnych turbomolekularnich pump. Brana
»Smart Gate* umisténa v 1 fokusacni zoné spektrometru vyfezava veskeré nezadouci izotopy
z analyzovaného spektra, coz znafné sniZzuje pozadi hmotnostniho spektra a také prodluzuje
Zivotnost detektoru. lonty prochazeji filtrem a nasledné prolétaji priletovou zénou, kde jsou
ionty otoCeny iontovym reflektorem a dopadaji na detektor (http://www.rmi.cz/optimass-

9500; http://www.gbcsci.com/products/icp-tofms/optimass-9500/; Svizelové, 2018).

PrFistrojové parametry nastaveni pro méfeni na 0aTOF-ICP-MS spektrometru OptiMass 9500
pro vsechny typy vzorkd meéfenych pro Ucely této prace zobrazuje tabulka 18. Tabulka 19
shrnuje instrumentalni LOD a LOD metod zvolenych izotopd prvk( pro ICP-MS analyzu.
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Obrazek 7 - 0aTOF-ICP-MS spektrometr OptiMass 9500
(http://www.gbcsci.com/products/icp-tofms/optimass-9500/)

Tabulka 18 - Parametry nastaveni 0aTOF-ICP-MS spektrometru OptiMass 9500 pro viechny typy vzorkil

Parametr Hodnota  Parametr Hodnota

ICP Zdroj

PFikon plazmatu 1200 W Prlitok vnéjsiho plynu 0,55 I/min

Prlitok plazmového 12 I/min Prlitok nosného plynu 0,91 I/min

plynu

Hmotnostni spektrometr

Skimmer -1200 V. Pushout plate 640 V

Extraction -1250 Vv Blanker 150 V

Z1 -995 VvV Reflectron 670 V

Y mean -200 V Multiplier gain 2700 V

Y deflection ov Integration windows Auto

Z lens mean -1120 Vv Measurement mode Pulse
counting/analog

Z lens deflection -1V Acquisition Time 5s

Lens body -185 Vv Replicates 3

Fill -38V Sample Introduction Time 20 s

Fill bias -0,7V Stabilization Time 20 s

Fill grid -35V Sample Pump Speed 10 rpm

Pushout grid -480 V
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Tabulka 19 — Instrumentalni limity detekce a limity detekce metod vybranych izotopu prvka pro ICP-MS
analyzu

Izotop LOD1 (ng/l) LODr (ng’kg) LODvr (pg/’kg) LODv (pgh)
As 0,4 0,44 0,11 0,004
g 0,5 0,47 0,12 0,005
190Ce 0,3 0,33 0,08 0,003
¥Co 0,8 0,83 0,21 0,008
%Cu 0,2 0,25 0,06 0,002
16Dy 0,4 0,38 0,10 0,004
166E 0,4 0,40 0,10 0,004
153y 0,4 0,40 0,10 0,004
138Gd 0,4 0,44 0,11 0,004
165Ho 0,3 0,30 0,08 0,003
39a 0,5 0,54 0,14 0,005
Ly 0,1 0,14 0,04 0,001
196Nd 0,5 0,54 0,14 0,005
S¥Ni 2,4 2,44 0,62 0,024
206+207+208 p, 0,1 0,15 0,04 0,001
14pr 0,1 0,15 0,04 0,001
147Sm 0,8 0,79 0,20 0,008
19Th 0,1 0,10 0,02 0,001
19Tm 0,1 0,14 0,04 0,001
2y 0,6 0,61 0,16 0,006
BYb 0,4 0,38 0,10 0,004

LOD; — instrumentalni limit detekce, LODp — limit detekce metody piida, LODy — limit detekce metody vino,
LODvr — limit detekce metody vinna réva

4.2.3 Mikrovlnné zarizeni speedwave XPERT

Mineralizace vzorkt vinné révy (listy, bobule) byla provedena za vyuZiti uzaviratelného
mikrovinného zafizeni s fokusovanym mikrovinnym polem speedwave XPERT (obrazek 8).
Uvniti zafizeni se nachéazi kruhova pec potazena PFA (perfluoralkoxy) teflonem s karuselem,
do kterého lze umistit 8 rozkladnych nadob wvyrobenych zvysoce kvalitniho PTFE
(polytetrafluoroethylen) teflonu o objemu 100 ml odolnych vici tlaku az 130 bart a teploté
260 °C. Béhem rozkladu je ve vSech rozkladnych nadobach zabezpeCena kontrola teploty
v rozmezi 50-300 °C a tlaku 0-150 bart. Nadoby typu DAC-100S nebo DAK-100X je mozné
pro potieby velice malych navazek doplnit o systém Multi-Tubes (obrazek 9). V tomto
ptipadé se do kazdé PFA nadoby umisti 1-3 teflonové nadobky (inserty), o objemu 10 ml.

Lze tak zvySit vykonnost mineralizace z8 vzorkd az na 24 vzorkl spole¢né v jednom
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programu. Ke vzorku se do insertu pfidava rozkladné Cinidlo, kterym se nasledné vyplni
i vnitfek nadoby, tak aby byla hladina €Cinidla v nadobé vysSi nezli hladina €inidla v insertech
(https:/lwww.berghof-instruments.com/en/product/speedwave-xpert/;  Svizelova,  2018).
Tabulka 20 shrnuje parametry nastaveni mineralizace vzork( vinné révy (list, bobule)

a referencniho materialu pomoci mikrovinného zafizeni speedwave EXPERT.

Obrazek 8 - MikrovInné zanzeni speedwave EXPERT
(https://www.berghof-instruments.com/en/product/speedwave-xpert/)

Obrazek 9 - Schéma systému Multi-Tubes pro nadoby DAC-100S, kde a) vzorek, b) rozkladné €inidlo
v insertu, ¢) rozkladné Cinidlo v PFA nadobé (Svizelova, 2018)
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Tabulka 20 — Parametry nastaveni mikrovinného zafizeni speedwave EXPERT pro mineralizaci vzorkli vinngé
révy (list, bobule) a referen¢niho materialu

Krok T (°C) p (bar) Narust (min)  DrZeni (min) P (%)
1 170 50 5 10 30
2 200 75 5 10 30
3 50 75 0 30 0
4 50 40 0 0 0
5 50 40 0 0 0

p — tlak, P — vyuZity vykon, T — teplota

4.2.4 Podvarové destilaéni zarizeni distillacid BSB-939-IR

Pomoci podvarového destilatniho zafizeni distillacid BSB-939-IR se pfiipravuje ultra-Cista
HNO3 pro potteby ultra-stopové analyzy a louzeni chemického nadobi. Zafizeni je slozeno
z IR lampy pro bezkontaktni ohfev, PTFE nadoby s odpatovaci komorou a s PFA chladi¢em.
Odpateny kondenzat je veden PFA trubici do sbérné PFA lahve (https://www.berghof-
instruments.com/en/products/accessory/distillacid-bsb-939-it/; http://www.rmi.cz/podvarova-

destilace-v-teflonu).
4.3 Pomiicky

e Zatloukaci sondovaci ty¢

e Palice na zatloukéani sondy

e Polyetylénové (PE) sacky na transport a uchovani odebranych vzorka
e PE uzaviratelné lahvitky 50-500 ml (Vitrum spol., s.r.0., CR)

e Plastové laboratorni nadobi (Vitlab, CR)

e Sklenéné laboratorni nadobi (SIMAX, CR)

e Sada automatickych pipet (Biohit Inc., Némecko)

e Filtratni papiry: primér 100 mm, typ KA 4, stiedng vysoka filtra¢ni rychlost (PAPIRNY
Pernstejn, s.r.0., CR)

e Porcelanova tieci miska s tlou¢kem

e Plastové Cajové sitko

65


https://www.berghof-instruments.com/en/products/accessory/distillacid-bsb-939-ir/
https://www.berghof-instruments.com/en/products/accessory/distillacid-bsb-939-ir/
http://www.rmi.cz/podvarova-destilace-v-teflonu
http://www.rmi.cz/podvarova-destilace-v-teflonu

4.4 Priprava roztoku

4.4.1 2M roztok HNO;

2M HNOs; byla pfipravena z podvarové destilované HNO;3;. Roztok byl pouzit k louZeni

veskerého laboratorniho nadobi po dobu alespon 24 hodin a pro pfipravu padnich vyluht.
4.4.2 Kalibracni roztoky

Veskeré multielementarni kalibracni standardy pro ICP-OES i ICP-MS analyzy vsech vzorkt
(pada, listy, bobule, vino) byly pfipraveny zkomeréné dostupnych jednoprvkovych
kalibra¢nich standardi As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, In, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sr,
Zn o koncentraci 1 g/l a z multielementarniho kalibracniho standardu M 008 o koncentraci
20 mg/l Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Sm, Tb, Tm, Y, Yb a 100 mg/l Ce, La, Nd, Pr. Pro stabilizaci
kalibra¢nich roztokt v pfipadé ICP-OES analyzy byla pfidana 65% HNOs s vyslednou
koncentraci 1 ml na 100 ml roztoku (pida, vino) a 10 ml na 100 ml roztoku (list, bobule)
a v pripad¢ ICP-MS analyzy podvarova 65% HNO; s vyslednou koncentraci 100 pl na 10 ml
roztoku. Pro ICP-MS analyzu byl pouzit interni standard In s vyslednou koncentraci 1 pg/l
(list, bobule, vino) a 5 pg/l (pada). Pro piipravu vSech kalibra¢nich roztokd byla pouzZita ultra-

¢ista voda.

Slozeni multielementarnich kalibra¢nich roztoki pro ICP-OES a ICP-MS analyzu vzorka
vinohradnické pudy jsou shrnuty vtabulce 21. Tabulka 22 shrnuje slozeni
multielementarnich kalibra¢nich roztoku pro ICP-OES a ICP-MS analyzu vzorku vinné révy
(list, bobule). Tabulka 23 popisuje slozeni multielementarnich kalibra¢nich standardi pro
ICP-OES a ICP-MS analyzu vzorka vina. Metoda analyzy vzorkd vin byla validovana v praci
Prvkova analyza vin pomoci metod ICP-OES a ICP-MS publikované ve studentské védecké
odborné &innosti (SVOC) 2018/2019, kde byl prokazan vliv ethanolu na vysledky stanoveni.
Proto byl do kalibra¢nich standardd ethanol pfidan v mnozstvi odpovidajicim slozeni
analyzovanych vzorkd (Misikova et al., 2019). Do kalibracnich standardi pro ICP-OES
analyzu vin byl pfidan 96% ethanol v mnozstvi 1,5 ml EtOH na 100 ml roztoku. Pro ICP-MS
analyzu byly pfipraveny kalibra¢ni roztoky s ptidavkem 96% ethanolu s vyslednym obsahem

0,15 ml EtOH na 10 ml roztoku.
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Tabulka 21 — Koncentrace kalibracnich roztokii pro ICP-OES a ICP-MS analyzu vzorku vinohradnické pudy

Roztok/Prvky

ICP-OES, ¢ (mg/)

ICP-MS, ¢ (ng/l)

Ca Mg Fe A* S Mn Na B* Cr C* D*
S1 200 100 50 20 10 S 2 1 05 10 2
S2 160 8 40 16 8 4 1,6 08 04 5 1
S3 120 60 30 12 6 3 1,2 06 03 1 0,2
S4 80 40 20 8 4 2 08 04 02 0,5 0,1
SS 40 20 10 2 1 04 02 01 0,1 0,02
S6 0,05 0,01
S7 0,01 0,002

A*: K, P; B*; Ba, Sr, Zn; C*: As, Cd, Ce, Co, Cu, La, Nd, Ni, Pb, Pr; D*: Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Sm, Tb, Tm,

Y. Yb

Tabulka 22 — Koncentrace kalibra¢nich roztokii pro ICP-OES a ICP-MS analyzu vzorka vinné révy (list,

bobule)
Roztok/Prvky ICP-OES, ¢ (mg/) ICP-MS, ¢ (ng/l)
Ca A* S P Na Fe B* C* D* E*

S1 200 100 50 20 10 2 1 0,5 10 2
S2 160 80 40 16 8 1,6 08 04 5 1
S3 120 60 30 12 6 1,2 06 03 1 0,2
S4 80 40 20 8 4 0,8 04 02 0,5 0,1
SS 40 20 10 4 2 04 02 01 0,1 0,02
S6 20 10 5 2 1 02 0,1 0,05 0,05 0,01
S7 0,01 0,002

A*: K, Mg; B*: Cu, Mn, Zn; C*: Ba, Sr, D*: As, Cd, Ce, Co, La, Nd, Ni, Pb, Pr; D*: Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu,

Sm, Tb, Tm, Y, Yb

Tabulka 23 — Koncentrace kalibra¢nich roztokt pro ICP-OES a ICP-MS analyzu vzorki vin

ICP-OES, ¢ (mg/)

ICP-MS, ¢ (ng/)

Roztok/Prvky

K P, S A* B* Ba, Sr C* D*
S1 200 100 50 1 0,1 10 2
S2 100 50 25 0,5 0,05 5 1
S3 40 20 10 0,1 0,01 1 0,2
S4 20 10 5 0,05 0,005 0,5 0,1
SS 4 2 1 0,02 0,002 0,1 0,02
S6 0,05 0,01
S7 0,01 0,002

A*: Ca, Mg, Na; B*; Fe, Mn, Zn; C*: As, Cd, Ce, Co, Cu, La, Nd, Ni, Pb, Pr; D*: Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Sm,

Tb, Tm, Y, Yb

67



4.5 Kontrola kvality analytickych vysledki

Presnost a spravnost analytickych vysledki byla ovéfena pouzitim certifikovanych
referen¢nich materiald (CRM) GBW 10052 CRM Green Tea, GBW 07603 Bush Twings and
Leaves (GBW, Cina) a BCR 679 White Cabbage Powder (IRMM, Belgie). Referenéni
materialy byly mineralizovany a nasledné upraveny stejnym postupem jako vzorky vinné

révy.

Pro ICP-MS analyzu byly pro kontrolu kvality analytickych vysledkti pouzity i obohacené

vzorky.
4.6 Vzorky

Pro ucely diplomové prace byly zvoleny 4 druhy vzorku, a to vinohradnicka puda, listy
a bobule vinné révy a vino. Vzorky byly odebrany z vinatskych oblasti Morava a Cechy,
z 3 vinafskych podoblasti (velkopavlovicka, mikulovskd a mélnickd), z 3 vinarskych obci
(HustopeCe, Pouzdifany a Kutna Hora). Celkem byl proveden odbér vzorki u 6 vinait.
Vinohrady nebyly zavlazovany a provadél se v nich ru¢ni sbér bobuli. Vinafstvi Altenberk
Vini a.s. (IVID) a Vinafstvi Kosuli¢ (KOS) od roku 2015 a Vinatstvi Jifi Kocian Kutnd Hora
(KOC) od roku 2018 provadéji integrovanou produkci (IP) révy vinné predstavujici zptsob
hospodateni s cilem zajisténi trvale udrzitelného rozvoje. Srovnavaci vzorek (KRE) byl
odebran v soukromé zahradé pracovnika Univerzity Pardubice. Seznam vzorkd sjejich

puvodem a popisem je uveden v tabulce 24.
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Tabulka 24 — Seznam vzorki, jejich puvod a popis

Puvod Odriida Puda ] Vino
Vzorek Vinarstvi (rok  Vinaiska Vinarska (barva) Hnojeni za Vinohradnické  Vinna réva — postiik Upravy Material
zaloZeni) obec (oblast)  trat’ — GPS posledni 5 let praktiky mostu nadoby
BEN Mayer (MP: Pouzdfany 48°56'34,1"S RS (b) 2016: prase¢i hnlij ~ RS: navrat Touchdown Quattro, Wuxal Super, sifeni RS, MP:
1995, RS: (Morava) 16°38'05,2"V ~ MP (m) (RS) vyliskti (2016),  Sulka, Talent, Pergado F, Cuproxat SC,  RS: odkaleni nerez.
2015) 2017: CERERIT orba (2015, Mildicut, Topas, Ridomil Gold MZ MP: ptidavek
2016), Pepite, Karathane New, Dynali, Melody  fepného cukru
okopavani Combi 65,3 WG, Acrobat MZ WG
HAN Hanus (2015) Kutna Hora 49°58'15,2"S  Pa(b) 2014: hnty kypteni, navrat ~ 3—4x/rok: Atonik, Wuxal Super, Topas  odkaleni Pa, SZ:
(Cechy) 15°16'6,7"V SZ. (b) vyliskl 100 EC, Folpet 80WG nerez.
Dr (m) 3-5x/rok: sira 80 % Dr, RM:
RM (m) plast
VI Altenberk Vini, Hustopece 48°56'50,1"S  RR (b) 20015: NPK mulcovani, 3—4x/rok: ptipravky s obsahem S odkaleni RR, RS:
a.s. (2004) (Morava) 16°4420,3"V RS (b) okopavani 2x/rok: ptipravky s obsahem Cu (zelatina), nerez.
Fr (m) rotadnim Prosper, Dynali, Vodni sklo Citent Fr, RM:
RM (m) kyptidlem bentonitem dub
KoC Jifi Kocian Kutna Hora 49°57'57.9"S  De(b) chlévska mrva, orba, 3x/rok: piipravky s obsahem S a Cu, neprodukovano
Kutna Hora (Cechy) 15°15'25,8"V. RB(b) kopftivy, dfevény okopavani, bylinné vyluhy (koptiva, rozmaryn,
(2017) popilek a S navrat vyliski, fenikl, libecek, hfebicek, trezalka)
vinné kaly
KOS Kosuli¢ (1974)  Hustopede 48°56'58.8"S  RR (b) kazdé 2-3 roky: orba, navrat 3—4x/rok: Domark 10 EC, Cassiopee 79  sifeni RR, Fr:
(Morava) 16°44'21,8"V  Fr(m) konsky hntij a vylisk WG nerez.
NPK 1x/rok: Vitafit (Fr)
MEL Melkus (2005)  Hustopede 48°56'49,9"S  RR (b) nehnojeno okopavani, 2x/rok: Karathane New RR: sifeni RR: akat,
(Morava) 16°44'22.4"V  Fr(m) kypteni 1x/rok: Kuprikol nerez.
RM (m) kultivatorem Fr, RM:
dub
KRE pracovnik UPa  Pardubice soukroma neznama 1x/rok: kravsky okopavani 1-2x/rok Kuprikol neprodukovano
(Cechy) zahrada hnty

Fungicidni pripravky: Acrobat M7 WG (dimethomorf 90 g/kg, mankozeb 600 g/kg), Cassiopee 79 WG (folpet 250 g/kg, fosetyl-Al 500 g/kg, iprovalikarb 40 g/kg), Cuproxat SC (CuSOq
345 g/1), Domark 10 EC (tetrakonazol 100 g/l), Dynali (difenokonazol 60 g/l, cyflufenamin 30 g/l), Felpet 80 % (80 % N-[(trichlormethyl)sulfanyl|ftalimid), Karathane New (meptyldinocap
350 g/1), Kuprikol (oxichlorid Cu 420 g/1), Melody Combi 65,3 WG (folpet 563 g/kg, iprovalikarb 90 g/kg), Mildicut (cyazotamid 25 g/kg), Pergado F (mandipropamin 50 g/kg, folpet 400 g/kg),
Prosper (spiroxamin 500 g/1), Ridomil Gold MZ, Pepite (mankozeb 640 g/kg, metalaxyl-M 40g/kg), Sulka (19 % S, 14 % K, 3 % N, 2 % Ca), Talent (myklobutanil 200 g/kg), Topas 100 EC
(penkonazol 100 g/1), Vodni sklo (Na:SiOs), Herbicid: Touchdown Quattro (glyfosat 360 g/kg), Hnejiva: Atonik — postiikovy regulator ristu a vyvoje ke stimulaci vynosu
(2-methoxy-5-nitrofenol Na 1 g/1, 2-nitrofenol Na 2 g/1, 4-nitrofenol Na 3 g/l), CERERIT — kombinované hnojivo (N, P, K, Mg, B, Mo, Zn, Cu), NPK — mineralni hnojivo s obsahem N, P a K
v rlizném poméru, Vitafit — listové hnojivo, Wuxal® Super — listové hnojivo (99,2 g/I N, 99.2 ¢/1 P2Os, 74,4 g/l K20, 0,124 g/1 B, 0,248 g/1 Fe, 0,049 g/l Cu, 0,148 g/l Mn, 0,012 g/1 Mo, 0,049 g/l
Zn), Zkratky: b — bila, De — Dévin, Dr — Domfelder, Fr — Frankovka, m — modra, MP — Modry Portugal, Pa — Palava, RB — Rulandské bile, RM — Rulandské modré, RR — Ryzlink rynsky,
RS — Rulandské Sedé, S7, - Sylvanské zelené, UPa — Univerzita Pardubice
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4.6.1 Vzorkovani

Vzorkovani probéhlo ve 2 etapach. Prvni etapa probéhla na podzim 2019, kdy byly odebrany
vzorky vinohradnické pldy a vinné révy (list, bobule). Ve druhé etapé (zima 2019/2020)
probéhl odbér mladych vin roéniku 2019, vyrobenych ze zvolenych odrid pro odbéry v prvni
etapé. Odbér vzork(d vinohradnickych pld byl proveden pomoci zatloukaci sondovaci tyce
z 2 hloubek 0-30 cm a 30-60 cm vzdy na opacnych koncich fadku jedné odrlidy. Jeden
vzorek ptdy mél hmotnost alespori 0,5 kg. Nad mistem odbéru pldy byly nasledné odebrany
vzorky listll, epel i s Fapikem (cca 5-7 ks) a vzorky bobuli (1-2 hrozny) vinné révy. Celkové
bylo odebrano 70 vzork( pld, 35 vzork( listd, 35 vzork( bobuli a 15 vzork( vin. Obrazek 10
ilustruje odbéry vzorkl pudy a vinné révy (list, bobule). VSechny vzorky byly odebrany do
PE sackl a transportovany do laboratore.

Obréazek 10 - Odbér vzorku plidy pomoci zatloukaci sondovaci tyée (hloubka 0-30 cm) a vzork( vinné révy
(list, bobule)

4.6.2 Uchovani vzork(

Vzorky pld byly vysuseny pfi laboratorni teploté za pfistupu vzduchu a uschovéany v PE
saccich. Vzorky listl byly vysuSeny v papirovych saccich v laboratorni su$arné pfi teploté
60 °C po dobu 48 hodin. Vysusené vzorky pdd a listd byly uloZzeny na tmavém misté pfi
pokojove teploté. Odebrané vzorky bobuli a vin byly skladovany v mrazicim boxu pfi teploté
-18 °C.

70



4.7 Uprava vzork( pred analyzou
VSechny vzorky byly pfipravovany k analyze ve dvou replikach.
4.7.1 Vinohradnicka plda

Vysu$ené vzorky pld byly homogenizovany a prosety na prosévacim pristroji AS 200 za
vyuziti 2mm prosévaciho sita. Céstice vé&tsi 2 mm byly odstranény. Proseté vzorky pid byly
extrahovany zfedénou HNO3 podle legislativy CR (Zbiral, 1996), kdy se do 250ml PE
uzaviratelné lahvicky navéazi 10,00 +0,002 g vzorku, pfidad se 100 £0,2 ml 2M HNO3a po
ruénim protfepani se nechd stat po dobu 16 hodin pfi laboratorni teploté. Néasledné se
extrahuje jeSté 60 min na rotacni tfepaCce. Suspenze se filtruje do suché 100ml PE
uzaviratelné lahvicky. Pfed ICP-OES analyzou byly pldni vyluhy zfedény 10krat a pred

ICP-MS analyzou 100krét ultra Cistou vodou.
4.7.2 Vinna réva (list, bobule)

Vzorky listd (Cepel i Fapik) byly podrceny nejdfive ruéné a nasledné v tfeci misce. Podrcené
listy byly prosety na jemném cajovém sitku. Obrazek 11 znézorriuje Gpravu vzorku listd.
Ziskany préaSek byl pfeveden do uzaviratelného PE satku a homogenizovan. Vzorky bobuli
bez stopky byly pfevedeny na Petriho misky a lyofilizovany pfi tlaku 0,015 hPa a teploté
-110 °C po dobu 22 hodin. Po suseni byly bobule podrceny v tfeci misce a homogenizovany.

Uchovany byly v PE séaccich.

Obrazek 11 - Upravavzorku listd (1. ruéné podrcené, 2. podrcené v tfeci misce, 3. proseté)
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Mikrovinna mineralizace vzorka listd a bobuli a referenéniho materialu byla provedena
v rozkladnych nadobach typu DAC-100S se systémem Multi-Tubes. Do insertu bylo
navazeno 0,1000 +0,0004 g vzorku a ptfidano 2,5 ml podvarové HNOs; (65 %). Do
teflonovych nadob bylo pfidano 20 ml 65% HNOs a vlozeny vzdy 3 inserty o objemu 10 ml
se vzorkem a rozkladnym ¢inidlem. Pro mineralizaci byl pouzit rozkladny program uvedeny
v tabulce 20. Ochlazeny mineralizat byl pfeveden do odmérné bariky o objemu 25 ml

a nasledné€ uchovan v PE uzaviratelnych lahvi¢kach o objemu 50 ml.
4.7.3 Vino

Vzorky vin byly pted analyzou rozmrazeny a temperovany na laboratorni teplotu. Pro potieby
ICP-OES i ICP-MS analyzy se vzorky zfedily 10krat ultra ¢istou vodou. V ptipadé ICP-MS

analyzy byl do zfedénych roztokl vin pfidan interni standard In s vyslednou koncentraci

1 pg/l.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem diplomové prace je sledovani transportu Zivin a t€zkych kova z vinohradnické pady do
rostliny vinné révy a zjiStovani jejich nasledného obsahu ve vin€. Zaroven je vénovana
pozornost 1 obsahu REE a tzv. gadoliniové anomalii. Soucasti prace bylo vytvofeni planu
experimentu a navrh vhodnych analytickych postupi pro odbér, pfipravu k analyze
a samotnou analyzu vzorku pud, listt a bobuli vinné révy a vina. Soubor vzorka predstavoval
rozsahlou a ruznorodou skupinu a bylo tieba optimalizovat pfipravu kazdého typu vzorku

k analyze a samotnou analyzu zvlast pro ICP-OES a ICP-MS.

Pro ucely této prace byly na zaklad¢ literarni reSerSe zvoleny prvky As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sr, Zn a vétsina REE (Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu,
Nd, Pr, Sm, Tb, Tm, Y, Yb) a sledovany ve vSech typech vzorku (pada, list, bobule, vino).
Analyza prvka Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr a Zn probéhla na ICP-OES
spektrometru a analyza As, Cd, Co, Cu, Ni, Pb a REE prob¢hla na 0aTOF-ICP-MS

spektrometru.
5.1 Optimalizace a validace metod

5.1.1 Optimalizace pFipravy vzorku pred analyzou

Vzorky pud, listd a bobuli bylo tfeba pfed prvkovou analyzou pomoci ICP-OES a ICP-MS
prevést do roztoku. Vzorky pad byly extrahovany ziedénou HNOs podle legislativy CR
(Zbiral, 1996) a pted ICP-OES analyzou ztfedény 10krat a pfed ICP-MS analyzou 100krat.
Vzorky listi a bobuli byly nejprve vysuSeny. Listy byly suSeny pomoci laboratorni susarny
a bobule byly suSeny v lyofilizatoru. Nasledné byly vzorky listh a bobuli podrceny,
homogenizovany a mineralizovany na mokré cesté¢ v prostiedi HNO3. Navéazka k rozkladu
byla 0,1 g listd nebo bobuli. Pfed pouzitim pro zpracovani celé série vzorku byly testovany
rozdilné koncentrace HNO3 pro rozklad rostlinného materialu. Testovany byly 65% HNOsg,
2M HNO3 a HNO3 v pomeru 1:3 (1 dil 65% HNOs3 a 3 dily H20) vzdy v mnozstvi 2,5 ml.
V ptipadé ziedénych kyselin byl pfi rozkladu problémem nerozpustény bily sediment a zelené
zbarveni roztoku. V piipadé 65% HNO3 bylo zbarveni eliminovéano a bily sediment piitomny
pouze v mineralizatech listd. Jednalo se pravdépodobné o nerozpustné formy Si, které byly
zfiltrovany. Pro potfeby analyz uz nebyly vzorky listi a bobuli dale fedény. Postupy piipravy
vzorki listi a bobuli vinné révy nejsou v literatufe detailn€ popisovany. V piipad¢ lyofilizace

bobuli, ktera je v literatufe pro tento typ vzorku doporucena, byla vzhledem k charakteru
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vysuSenych vzorkd kontrolovana homogenita. Vzorky lyofilizovanych bobuli (BEN RS
2. OD) byly podrceny a analyzovany ve 12 replikach. Homogenita byla vyjadfend jako
relativni smérodatna odchylka (RSD) v rozmezi od 4 % pro K az 45 % pro Gd.

Vzorky vin byly pfed samotnymi analyzami zfedény 10krat. Validaci metody, metodé
analyzy vzorkd vin a pfipravé kalibra¢nich roztoku byla vénovana prace Prvkova analyza vin
pomoci metod ICP-OES a ICP-MS publikovana ve SVOC 2018/2019 (Misikova et al., 2019).
Prace se zabyvala vlivem ethanolu pfitomného v matrici vzorku na prvkovou analyzu pomoci
ICP-OES a ICP-MS. Vliv ethanolu na kalibra¢ni kiivky prvku, kdy byla pouzita kalibrace bez
piidavku ethanolu a s 1,5% pifidavkem ethanolu, byl prokazan na zaklad€ rozdila v jejich
smérnicich, které byly 6-40 % v ptipad€ ICP-OES a —73 az 12 % v piipadé ICP-MS. Z tohoto
divodu byl zvolen 1,5% piidavek ethanolu do kalibracni fady pro ICP-OES i ICP-MS

analyzu vzorkl vin.
5.1.2 Ovéreni spolehlivosti analytickych metod

Pred samotnym zpracovanim vzorkt bylo tieba ovéfit spolehlivost metod pfipravenych pro
analyzu pudy (P), listd a bobuli vinné révy (VR) a vina (V). Zpusob ovéfeni spolehlivosti
ICP-OES a ICP-MS analyzy se u obou metod lisil. ICP-OES analyza je robustné&jsi, stabilng;si
a nevyzaduje v prub&hu rutinniho provozu Casté rekalibrace a zafazeni kontrolnich vzorkd.
V tomto ptipadé jsme vychazeli ze zkuSenosti ziskanych jednak pfi validaci metody v ramci
prace SVOC Misikova et al. (2019), jednak z dlouhodobych zkusenosti pracovnikd laboratore
prvkové analyzy s vyuzitim pfistroje. Pouzitd ICP-MS technika vyzaduje pii provozu daleko
vice pozornosti, nutné je Castéjsi zafazeni prvku fizeni jakosti (rekalibrace, kontrolni vzorky).
Metody byly validovany uzitim CRM, byla sledovana dlouhodoba opakovatelnost, navratnost
a pravdivost analyz a byly ur€eny instrumentélni limity detekce a limity detekce jednotlivych
metod, které jsou uvedeny v tabulce 17 pro ICP-OES analyzu a v tabulce 19 pro ICP-MS

analyzu.

Metody byly validovany analyzou CRM Green Tea GBW 10052, Bush Twings and Leaves
GBW 07603 a White Cabbage Powder BCR 679. Ptiprava CRM byla shodna s pfipravou
vzorkll vinné révy (kapitola 4.7.2). Pripravené mineralizaty CRM byly analyzovany metodou
VR pomoci ICP-OES a ICP-MS. Nalezené koncentrace sledovanych prvka (v mg/kg) byly
porovnany s hodnotami uvedenymi pro CRM v certifikatech (Tabulka 25). Experimentalné
nalezené hodnoty se shodovaly s certifikovanymi hodnotami deklarovanymi vyrobcem.

Obsahy nizsi nez certifikované byly zaznamenany proNd a Y.
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Dlouhodobé opakovatelnost a navratnost ICP-MS analyz byla ovéfena analyzou kalibra¢nich
standardid S2, S3 a S4 (koncentrace viz tabulky 21-23). Pro ovéfeni dlouhodobé
opakovatelnosti a navratnosti ICP-OES analyz byla po kazdych 15 vzorcich provedena
rekalibrace — kalibra¢ni standard S1 (koncentrace viz tabulky 21-23) a slepy pokus. Vysledky
vyhodnoceni opakovatelnosti a navratnosti metod ICP-MS a ICP-OES jsou uvedeny v tabulce
25. Navratnosti vysledku analyz byly vyjadieny jako pomér nalezené a teoretické koncentrace
a pohybovaly se mezi 84-110 % pro ICP-OES a 80-119 % pro ICP-MS. Dlouhodoba
opakovatelnost vyjadiena jako RSD byla pro ICP-OES analyzu v rozsahu 1,8-2,7 % a pro
ICP-MS analyzu 0,4-12 %.

Pro hodnoceni pravdivosti ICP-MS metod (P, VR, V) stanoveni vybranych prvka byla pouzita
metoda standardniho pfidavku. Ovéfeni bylo provedeno pro vzorky pudy KOS RR 1. OD
30-60 a MEL RM 2. OD 30-60, pro vzorky listt HAN RM 2. OD a KOS RR 2. OD a pro
vzorky vin HAN RM a IVI RR. Vysledky pravdivosti (v %) pro ICP-MS analyzy jsou

uvedeny v tabulce 25.

75



Tabulka 25 — Analyza certifikovanych referenCnich materiala GBW 10052, GBW 07603 a BCR 679, navratnost, opakovatelnost (RSD) a pravdivost vysledka ICP-OES
a ICP-MS analyz

GBW 10052 (mg/kg) GBW 07603 (mg/kg) BCR 679 (mg/kg) Nivratnost
Prvek RSD (%)
Certifikovano® Nalezeno® Certifikovino® Nalezeno® Certifikovino® Nalezeno® (%)
Ba 41 +4 44 £3 18 £2 14 £7 103-110 1,84
Ca 16800 £1100 16400 +£5600 86-92 1,86
Cr 91-100 2,68
Fe 322 23 299 11 55425 5403 90-98 2,28
K 9200 £1000 117000 £4400 96-104 2,21
% Mg 4800 +£400 5070 £1680 93-100 1,77
a  Mn 61 +5 62 +18 88-95 2,46
= Na 100 =10 90 +6 19600 +£1800 20300 +420 100-106 1,88
P 1000 +40 890 +£280 84-91 2,49
S 7300 £600 6400 £1700 86-92 2,24
Sr 36 42 3541 246 +16 257 +4 11,8 £0.4 117+2.1 97-104 2.05
Zn 3542 3749 554 57419 797 £2.7 84.6 £333 89-95 2.04
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Prvek GBW 10052 (mg/kg) GBW 07603 (mg/kg) BCR 679 (mg/kg) Navratnost RSD (%) Pravdivost
Certifikovino* Nalezeno® Certifikovino* Nalezeno® Certifikovino® Nalezeno® (%) (%)
As 0.27 £0.05 0.28 £0.04 1.25£0.15 131030 94112 392671  99-119
cd 0.076 £0,004 0,064 £0.008 038 0.48 +0.16 1.66 0,07 1.49 40,16 96-102 L10-1,79  93-117
Ce 0.81 0,03 0,75 £0.02 95-107 1,93-3,36  90-114
Co 0.30 £0,02 032 £0,02 0.41 £0.05 0.52 £0,12 97-112 3,77-5,15  80-119
Cu 24 1 23 1 6.6+0.8 79419 2.89+0.12 3,44 £0.65 99-119 2.88-3.27 95-99
Dy 0,13 0.10 0,02 92-104 0,69-449  84-113
Er 0,037 £0.,006 0027 £0.,004 92-102 0.88-175  82-117
Eu 0.039 0,003 0.039 £0.005 97-105 0,67-2.33  82-118
Gd 0076 £0.011  0.071 £0,0004 95-106 128313 96-120
,, Ho 0.013 £0,002 0,009 £0,002 97-103 0,39-0.97  84-116
= La 0,54 £0,04 0.48 £0.,05 96-118 416506  95-115
§ Lu 0.0062 £0.0009  0.005 £0,0009 95-103 124-1,90  82-116
Nd 0.35 0,04 0.19 £0,01 97-104 077-122  81-116
Ni 54204 59+08 27 0.8 26 +5.5 80118 4.99-12.3 87-95
Pb 1.6 02 14401 47 +3 5110 97-114 049-0.89  81-115
Pr 0,24 0.17 £0,03 95-104 0,95-1.56  83-109
Sm 0.066 £0.010 0.051 £0,006 93-108 1,07-3,59  96-115
b 0.0114£0.0019  0.0086 £0.0012  0.025 £0.003 0,020 £0.,003 97-102 0,56-132  99-115
Tm  0.005940,0011 00045 +£0.0006 97-102 048-109  82-119
Y 0.52 £0,03 0.42 £0,04 92-117 431469  85-115
Yb 0.038 £0,005 0028 £0,005 0,063 £0,009 0,045 £0.012 95-105 065323  82-117

A _ hodnota + smérodatna odchylka,  — hodnota + dvakrat sm&rodatna odchylka, RSD — relativni smérodatna odchylka
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5.2 Prvkova analyza pomoci ICP-OES a ICP-MS

Vysledky analyz ICP-OES a ICP-MS vzorku pud, listd, bobuli a vin pro vybranych 33 prvki
jsou uvedeny v tabulce 26 a veSkera naméfena data jsou shrnuty v elektronické priloze A. Pro
nameéfena data jsou uvedeny minimum, maximum, median, aritmeticky primér a smérodatna
odchylka. Pro prvky Ho, Sm, Tb a Tm byly naméfené hodnoty ve vzorcich vin pod limitem

stanoveni (LOQ). Celkovy Cr byl stanoven pouze v pudé€ jako mozny ukazatel kontaminace.

Tabulka 26 — Koncentrace prvka namétené v pudg, listech, bobulich a vin€ pomoci ICP-OES a ICP-MS

Prvek Pida List
MIN MAX Me X SD MIN MAX Me X SD
Ba 39,0 139 555 627 24 17.4 553 31,6 31,1 10
Ca 2480 63800 42800 34200 25000 25000 51100 34200 34500 5900
Cr 1,74 499 6,53 9,94 13 neméereno
’_a:n Fe 1590 3980 2360 2670 830 95.8 155 116 121 18
= K 188 1120 451 503 220 2330 10300 6700 6500 2300
% Mg 588 18400 6690 8140 7200 2120 8270 4810 5010 1700
g Mn 202 426 292 312 65 48,9 185 80,7 88,0 34
o, Na 19,1 101 443 42,1 20 124 574 196 213 100
Sr 206 698 536 473 170 1250 7800 1620 2330 1900
S 66,5 165 86,2 91,0 26 1640 2940 2054 2090 330
Sr 11,5 120 923 699 46 69,7 272 129 141 62
ZIn 10,7 218 28,7 51,2 62 16,7 57,9 248 27,0 9.1
As 690 112000 1160 25200 37000 91,5 604 140 265 190
Cd 226 2980 436 620 620 30,6 239 394 56,8 53
Ce 13100 28600 23400 22800 3800 85,6 800 128 180 160
Co 3130 6220 5050 4830 910 358 1030 481 529 180
Cu 17500 66200 34400 37600 16000 6520 254000 40900 66400 73000
Dy 585 2580 1520 1550 410 5,26 29.8 6,82 10,1 6,8
Er 285 1210 710 734 200 3,21 14,2 4,15 5,45 3,0
Eu 327 707 499 514 100 19.9 60,6 34 4 345 10
E" Gd 776 2990 1900 1920 470 8,90 56,0 14,4 20,8 15
\g: Ho 108 459 274 280 74 1,38 6,04 1,67 2,31 1,3
# La 6580 13800 11600 11200 1800 66,1 595 945 178 160
E Lu 33,1 134 76,7 822 23 1,15 1,98 1,28 1,35 0,21
© Nd 2850 9720 6610 6680 1600 2538 217 393 66,9 56
Ni 16000 43800 19800 22100 7000 1840 4090 2490 2680 720
Pb 5410 87200 13700 31300 29000 313 4860 489 854 1100
Pr 1120 3400 2450 2440 530 15,2 86,3 19.9 30,3 20
Sm 792 3270 2030 2060 530 7,16 50,3 11,6 16,8 12
Tb 117 493 296 301 78 1,81 7,65 2,23 2,97 1,6
Tm 36,9 152 87,5 927 25 0,871 1,94 0,992 1,11 0,29
Y 3050 13200 7750 7940 2100 4338 240 69,6 89,1 53
Yb 220 956 538 571 164 2,34 8,44 3,67 4,06 1,6
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Prvek Bobule Vino
MIN MAX Me X SD MIN MAX Me X SD
Ba 0,517 2,77 1,56 1,55 0,66 00151 0,102 0,0514 0,0511 0,026
Ca 742 2370 1240 1400 460 422 110 64.5 66.4 16
- Fe 4.44 17.4 10,5 9,64 4,1 0,474 4,92 0,974 1,62 1,4
é" K 5180 12200 9500 9160 1900 253 1760 674 707 400
E" Mg 38.4 457 203 214 110 66.9 136 84.8 91,5 23
» Mn 1,16 6,89 2,16 287 1,6 0,225 0,780 0,489 0498 0,15
g Na 9,48 22.5 148 152 44 0,624 12.6 2,99 3,55 3.1
6 P 725 1510 960 1030 220 64.7 255 133 133 59
= S 412 895 544 575 130 69,8 313 116 128 67
Sr 2.40 11,6 6,15 6,51 3,3 0,151 0,758 0423 0,439 0,21
Zn 3,53 8,51 549 548 1,1 0,103 435 0,247 3,62 12
As 3,79 78,7 11,9 24,0 22 0,364 22.5 0,617 4,17 6,4
Cd 0,362 10,8 1,45 3,04 373 0,069 10.8 0,175 0,982 2.7
Ce 12,1 177 348 425 38 0,0154 0,0894 0,0436 0,0491 0,030
Co 14,3 155 184 27,0 32 1,28 4,90 2,06 2,47 1,2
Cu 4260 11800 6280 7070 2200 10,9 10400 37 739 2662
Dy 0,461 1,15 0,617 0,696 021 0,0144 0,0419 0,0223 0,0259 0,012
Er 0,358 0910 0455 0,509 0,17 0,0137 0,0393 0,0181 0,0209 0,0081
. Eu 0,679 2.35 1,73 1,61 0,56 0,0242 0,116 0,0630 0,0639 0,028
Eﬂ Gd 1,33 64 292 10,7 17 0,0132 0,0295 0,0176 0,0203 0,0068
\g_‘ Ho 0315 0459 0,346 0,339 0,046 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
o La 6,23 158 786 8,67 29 00503 0,116 0,0808 0,0827 0,019
E, Lu 0,380 0,592 0,408 0421 0,051 0,00410 0,00786 0,00518 0,00546 0,0014
§ Nd 3,31 7,99 3,92 440 1,2 0,0188 0.,0475 0,0419 0,0350 0,014
Ni 95,0 391 195 205 79 6,15 399 21,0 59.5 99
Pb 12,6 720 226 795 170 2,68 4130 10,1 286 1063
Pr 4,14 6,02 445 460 047 0,0267 0,0461 0,0314 0,0338 0,0061
Sm 0,733 1,98 0,865 0,990 033 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tb 0467 0,693 0,504 0,523 0,056 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tm 0,533 0,670 0,560 0,572 0,039 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Y 2,39 7,04 351 3,75 1,2 0,0648 0290 0,111 0,130 0,062
Yb 0,427 1,79 0,654 0,811 042 0,0141 0,0254 0,0182 0,0190 0,0047

1 — pro vino mg/l, 2 — pro vino pg/l, LOQ - limit stanovitelnosti, MAX — maximum, Me — median, MIN —

minimum, SD — smérodatna odchylka, ¥ — aritmeticky pramér

Porovnani a vyhodnoceni ziskanych dat pro vzorky pid pochazejici z 2 hloubek (0-30 cm

a 30-60 cm) bylo uskute¢néno pomoci parového oboustranného t-testu (viz elektronicka

ptiloha A). Pro prvky As, Cu, K, Lu, Mn, P a Sbyly vysledky t-testu vyjadiené jako

p-hodnota nizsi nez zvolena hladina vyznamnosti 0,05 a nalezené obsahy prvka se pro rizné

hloubky pudy neshodovaly. Pro ostatni prvky byly p-hodnoty vyssi nez 0,05 a obsahy

v ruznych hloubkach se shodovaly. Z divodu pfitomnosti vedlejSich kofeni a kofenovych
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vlaskld vinné révy v hloubce 15-45 cm byl pro vyhodnoceni vztahti mezi pudou a rostlinou
zvolen aritmeticky prumér jednotlivych odbérovych hloubek jako reprezentativni hodnota
obsahu prvkl v hloubce 0-60 cm, ze které rostlina pfijima vétSinu nezbytnych Zivin.
Nalezené koncentrace prvkii ve vzorcich pud byly vrozmezi desitek pg/kg pro REE az
desetitisici mg/kg pro makroziviny. Prvky s vysokym zastoupenim v pudé byly Ca, Mg, Fe,

K, P, Mn, S a Zn patfici mezi makro a mikroziviny dulezité pro vinnou révu.

Hodnoceni obsahu tézkych kova bylo provedeno vzhledem k preventivnim a indikacnim
hodnotam stanovenym Vyhlaskou ¢. 153/2016 Sb. po extrakci luavkou kralovskou, jejiz
vyluhovaci schopnost je vyssi nez v praci pouzité 2M HNO3. Praimémé obsahy As, Cd, Co,
Cr, Cu, Ni, Pb a Zn v padé nepiesahovaly preventivni hodnoty (viz tabulka 2) dané
vyhlaskou. Hodnoty maxima pro As, Cd, Cu, Pb a Zn preventivni hodnoty pievySovaly.
V ptipadé As, Cd, Pb a Zn se jednalo zejména o vzorky HAN a KOC pochazejici z Kutné
Hory, nedaleko haldy Karik. Tato oblast je kontaminovana toxickymi prvky, hlavné As, Cd,
Cu, Pb, Sb a Zn diky pfitomnosti rudnich lozisek. Mezi sekundarni zdroje kontaminace patii
dilni a hutni haldy, odvaly, mineralizované vody, rozvleCené haldy a odkalisté (Stehlik
a Michna, 2015). Déle byly v ptipad¢ Cd pozorovany mirn€ zvysené obsahy pro vzorky MEL
RR a IVI RM, v ptipadé Cu az dvojnasobné hodnoty pro vzorky KOS Fr a zvySené hodnoty
pro nékteré vzorky MEL a v pfipadé Zn zna¢né zvySené hodnoty pro vzorky KRE. Vysoké
hodnoty obsaht t€zkych kovi v pidé mohou byt zpusobené pramyslovymi zplodinami,
zvySenou pritomnosti prvki v povrchové vodé nebo pouzivanim hnojiv s obsahem téchto

prvka.

Indika¢ni hodnoty stanovené vyhlaskou jsou rozdélené dle moznosti ohrozeni rastu rostlin
a produk¢ni funkce pudy, ohroZzeni zdravotni nezavadnost potravin nebo krmiv a ohrozeni
zdravi lidi a zvitat. Tabulka 27 shrnuje indika¢ni hodnoty (extrakce luCavkou kralovskou)
stanovené Vyhlaskou ¢. 153/2016 Sb. pro rizikové prvky vyskytujici se v plidé a nalezené
obsahy téchto prvka ve vzorcich pad. V oblasti Kutné Hory muze byt ohrozena zdravotni
nezavadnost potravin nebo krmiv v pfipade€ zvySené koncentrace As a Cd a ohrozené zdravi

lidi a zvitat v pfipad€ vysoké koncentrace As.
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Tabulka 27 — Indika¢ni hodnoty (extrakce luCavkou kralovskou) stanovené Vyhlaskou ¢&. 153/2016 Sb.
a nalezen¢ obsahy rizikovych prvka ve vzorcich pud

. Indikaéni hodnota (mg/kg suSiny) Nalezeno (mg/kg)

Rizikovy prvek _
A B C X MAX

As 40,0 40 1,2 112
Cd 1,5-2,0% 20 0,4 3,0
Cu 150-300* 34 66
Ni 150-200* 150-200* 20 44
Pb 300 400 14 87
Zn 400 29 218

A — ohroZeni ristu rostlin a produkéni funkce pudy, B — ohroZena zdravotni nezavadnost potravin nebo krmiv, C
— ohroZeno zdravi lidi a zvifat, MAX — maximum, ¥ — aritmeticky prumér, * — v zavislosti na pH

Hodnoceni obsaht prvka v listech vinné révy bylo provedeno vzhledem k datim v publikaci
Horak et al. (2015) (tabulka 8). Primémy obsah K (6 500 mg/kg) byl v analyzovanych listech
velmi nizky a naopak primémy obsah Mg (5 010 mg/kg) vysoky, ¢emuz odpovidal nizky
pomér K:Mg (1,3). Korela¢ni vztah mezi K a Mg zpusobuje, ze vysoky obsah Mg ma vliv na
pokles obsahu K. Vysoky primérny obsah v listech byl nalezen i pro Cu (66,4 mg/kg).
Vysoky obsah Cu v listech muze byt zpusoben pouzivanim piipravki na bazi Cu pro
oSetfovani vinné révy proti houbovym onemocnénim, které se provadi pravidelné né€kolikrat

ro¢n€. Primérné obsahy prvku Ca, Fe, Mn, P a Zn byly v listech optimalni.

Obvyklé obsahy prvka nebo limity pro tézké kovy stanovené Mezinarodni organizaci pro révu
vinnou a vino (OIV) ve vin€ (International Code of Oenological Practices, 2020) a nametfené
koncentrace téchto prvkd ve vzorcich vin jsou spolu s obsahy prvki na sklenici vina (2 dcl)
a procentualnim vyjadfenim DDD nebo maximalni pfipustné denni davky prvka shrnuty
v tabulce 28. Rozsahy obsaht prvka a procentualni vyjadieni DDD nebo maximalni pfipustné
denni davky prvka ve sklenici vina byly vypocitany z minima a maxima nameéfenych
koncentraci jednotlivych prvki ve vzorcich vin. Primérné nalezené obsahy prvki As, Ba, Ca,
Cd, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Sr a Zn byly ve vzorcich vin v rozsahu obvyklych
koncentraci danych prvka nebo pod limity stanovenymi OIV. Primérné i maximalni hodnoty
obsahu S byly nizsi nez obvykle nalezené koncentrace. Naopak primérné i maximalni obsahy
Ni byly vyssi nez obvyklé rozsahy a v ptipadé Pb vyssi nez limit obsahu ve ving (0,15 mg/1).
Maximalni hodnoty Cu a Zn byly vyssi nez povolené limity pfitomnosti tézkych kovlu ve

vin€. Limity pro obsah Cu, Pb a Zn prekrocil pouze jeden vzorek (KOS Fr) s koncentraci Cu

81



10,4 mg/l, Pb 4,13 mg/l a Zn 43,5 mg/l, coz je vice jak desetindsobné prekroceni povoleného
limitu obsahu Cu (<1 mg/l), skoro tficetindsobné prekroCeni limitu obsahu Pb (<0,15 mg/l)
a skoro desetinasobné prekroCeni limitu obsahu Zn (<5 mg/l). Jedna sklenicka tohoto vina
obsahuje 69 % DDD Cu, 87 % DDD Zn a az 330 % maximalni pfipustné denni davky Pb, coz
muze znamenat nebezpeci pro zdravi konzumentt v piipad€ Castého pozivani vétsiho objemu
tohoto vina. Moznym divodem zvysené pritomnosti Cu ve vzorku vina KOS Fr je vysoka
koncentrace Cu v pudé odebrané pro tento vzorek a nasledny transport rostlinou do hrozna
a procesem vyroby az do vina. Obsahy Pb a Zn pro tento vzorek nebyly v ptidé zvysené. Cu,
Pb a Zn mohou pochazet ze zafizeni pouzitého k vyrobé vina nebo prostifedkd a hnojiv
pouzivanych ve vinohradé. Vysoky obsah Cu a Zn ve viné muze mit negativni vliv na barvu,

aroma i chut’ vina a vysoky obsah Pb mize mit §kodlivy G¢inek na zdravi konzumentu.

Tabulka 28 — Obvyklé obsahy nebo limity stanovené OIV a nalezené koncentrace vybranych prvku ve ving,
obsah prvkii ve sklenici vina (2 dcl) a % doporucené denni davky prvku ve 2 dcl

Nalezeno (mg/l1)

Prvek c* (mg/l) _ Obsah ve 2 dcl (mg) % DDD ve 2 dcl
X MAX

As <0,24 0,00417  0,0225 0,0728-4,508 0,291-18,0¢
Ba 0,05-0,35 0,0511 0,102 3,02-20,4" -
Ca 10-200 66,4 110 8,44-22.0 1,06-2,75
Cd <0,014 0,000982 0,0108 0,0138-2,16" -
Co 0,001-0,02 0,00247  0,00490 0,256-0,981 -
Cu <17 0,739 10,4 0,00218-2,07 0,0727-69
Fe 0,3-10 1,62 4,92 0,0949-0,985 0,678-7,03
K 100-2500 707 1763 50,6-353 2,53-17,6
Mg 50-200 91,5 136 13,4-27,1 3,57-7,23
Mn 0-50 0,498 0,780 0,0449-0,156 2,25-7,80
Na 2-250 3,55 12,6 0,125-2,52 0,0227-0,458
Ni 0,0001-0,001 0,0595 0,399 1,23-79,88 -
P 20-1600 133 255 12,9-51,0 1,85-7,28
Pb <0,154 0,286 4,13 0,536-826" 0,215-330°
S 400-1000 128 313 14,0-62.6 1,40-6,26
Sr 0,2-3 0,439 0,758 0,0301-0,152 -
Zn <54 3,62 43,5 0,0205-8,70 0,205-87,0

A _ limit prvku stanoveny OIV, B — hodnota v pg, © — % maximalni denni davky prvku, DDD — doporucena denni
davka, MAX — maximum, ¥ — aritmeticky primér, * obvykla koncentrace nebo limit stanoveny OIV pro prvek

ve ving
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Obsah Ni byl ve vSech odebranych vzorcich vin vy$si nezli b&zné obsahy Ni ve vinech
a nejvyssi ve vzorku KOS Fr (0,399 mg/1). Vyssi obsah Ni ve vzorcich vin mohl byt zptsoben
kontaminaci vina v procesu vyroby vina nebo ovlivnénim vysledkd pfi samotné analyze
pomoci ICP-MS spektrometru, jehoz kénusy jsou vyrobeny z Ni. Nejvyssi obsah As (0,0225
mg/1) ve ving, avsak nizsi nezli povoleny limit (<0,2 mg/l), byl nalezen ve vzorku HAN Pa
pochazejici z Kutné Hory, jehoz sklenicka (2 dcl) predstavuje 18 % bezpecné denni davky As.
Nejvyssi obsah K (1 763 mg/l) byl ve vin€ nalezen ve vzorku IVI RM, jedna sklenicka (2 dcl)
pokryje 17,6 % denni potieby K.

5.3 Korelace prvki

Hodnoty korela¢niho koeficientu vybranych prvka mezi jednotlivymi typy vzorku (pada, list,
bobule, vino) poukazuji na vzajemny vztah mezi dvéma typy vzorkd a jsou shruty v tabulce
29. Dulezité vztahy jsou mezi pudou a listem (pfijem prvku z pidy do rostliny), mezi listem
a bobulemi (distribuce prvku v rostlin€) a mezi bobulemi a vinem (vliv technologie vyroby
vina). Korela¢ni koeficienty pada-list jsou pro vétsinu prvka (As, Cu, Fe, K, Mg, Na, Ni, P,
Pb, Sr, Zn a dalsi) kladné. Pro prvky As, Na a Sr jsou hodnoty korelacnich koeficientt vyssi
jako 0.5, coz muze znacit silnou korelaci a zvySujici se obsah v rostlin€ s rostoucim obsahem
v pude. Zaporné korela¢ni koeficienty byly nalezeny pro prvky Ba, Ca, Co, Eu, La, Sa Y.
Zvyseni jejich koncentrace v pud€ miize znamenat pokles obsahu v rostliné. Zaporna hodnota
korela¢niho koeficientu mize byt i disledkem antagonistickych vztahti mezi prvky. Pro Cd,

Mn a vétSinu REE zavislost mezi ptidou a listem pozorovana neni.

V piipadé sledovani obsahu prvka v listech a bobulich je zaznamenan vztah pozitivni skoro
pro vSechny prvky. Vyjimkou jsou Na, Cd, Ce a Zn, jejichz korela¢ni koeficienty jsou
zaporné a vysoky obsah téchto prvkia v jedné Casti rostliny miZze znamenat pokles obsahu
v jiné Casti. Pro vétSinu prvku je pozitivni korelace silna (>0,5) a v ptipadé P a Sr az velmi
silna (>0,8). Zavislost list-bobule neni pozorovana pro Co, Fe, Lu, Pb a Tm. Pro Ca a Gd je
v rostlin€é pozorovana shoda mezi hodnotami siln€ pozitivnich korelacnich koeficientt (>0,5),
avSak vztahy mezi pudou a listem nebyly velmi vyznamné. Mozna je existence redistribuce

Ca a Gd v rostliné.
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Tabulka 29 — Korelacni koeficienty prvkii mezi jednotlivymi typy vzorku

Prvek puda-list list-bobule bobule-vino
Ba —0,204 0,788 —0,003
Ca ~0,189 0,553 —0,239
Fe 0,401 0,097 0,419
K 0,372 0,556 0,201
2 Mg 0,405 0,444 —0315
Q Mn 0,056 0,764 0,099
i:) Na 0,622 —0,483 0,424
p 0,222 0,803 —0,131
S ~0,307 0,635 —0,149
Sr 0,798 0,924 0,526
Zn 0,397 —0,118 0,244
As 0,774 0,796 0,767
Cd ~0,087 —0,133 —0,177
Ce 0,230 —0,115 0,366
Co ~0,374 0,042 —0,253
Cu 0,252 0,790 —0,331
Dy 0,051 0,543 —0,213
Er 0,096 0,252 0,074
Eu ~0,596 0,739 0,175
Gd 0,049 0,579 0,323
©  Ho 0,038 0,333
E La ~0,306 0,769 0,375
C Lu 0,107 0,084 —0,430
Nd 0,133 0,750 0,495
Ni 0,298 0,239 —0,349
Pb 0,228 ~0,097 0,117
Pr 0,067 0,751 0,251
Sm 0,084 0,482
Tb 0,075 0,719
Tm 0,073 0,008
Y —0,190 0,589 0,106
Yb 0,169 0,471 —0,137

Pozitivni hodnoty korelacnich koeficientd byly nalezeny pii hodnoceni vztahu obsahu prvka
v bobulich vinné révy a ve ving pro As, Ce, Eu, Fe, Gd, K, La, Na, Nd, Pb, Pr, Sr, Y a Zn. Pro

As a Sr je korelace siln€ pozitivni (>0,5). Negativni korelacni koeficienty byly nalezeny ve
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vztahu bobule-vino pro prvky Ca, Cd, Co, Cu, Dy, Lu, Mg, Ni, P, S, Yb a nevyznamna
korelace byla nalezena pro Ba, Er a Mn. Pro Sr je celkoveé pozorovana silné€ pozitivni korelace
pro vSechny sledované typy vzorku, coz muze byt divodem pro vyuzivani Sr a jeho izotopu
jako spolehlivych geoindikatort pro identifikaci pivodu vin. Zaroveni je zaznamenana
i zna¢né silné pozitivni korelace pro As mezi vSemi typy vzorkl, coz muze mit negativni vliv

na kvalitu a bezpe¢nost produkce vina z bobuli pochazejicich z oblasti kontaminované As.

Pii porovnani nami nalezenych hodnot korelacnich koeficienti pro vztah puida-bobule
s hodnotami korela¢nich koeficientl mezi pidou a ovocem uvedenymi Yami et al. (2016)
byly nalezené shodné pozitivni korelace pro Fe, Mg a Mn a shodné negativni korelace pro Ca

a K. Pro Cu, K a Zn byly nalezené korela¢ni koeficienty neshodné.
5.4 Gadoliniova anomalie

Prirozena koncentrace REE v pudé odrazi sloZeni horninového podlozi. V piipadé Gd je
v praxi, zejména ve vodnim prostfedi, zaznamenan jeho vyssi obsah oproti ostatnim REE. Gd
anomalie byly sledovany ve vzorcich pud, listd a bobuli vinné révy i ve viné. Nalezené
obsahy REE byly normalizovany ke geologickému standardu PAAS (Piper a Bau, 2013)
a obsah Gd pfirozeného ptvodu uréen pomoci rovnice Gdpaas-geo=0,33-Smpaast0,67-Tbpaas.
Dale pak byly pomoci vztahu Gdanom=GdN-totat/ GdN-geo poCitany Gd anomalie. Tabulka 30

shrnuje hodnoty Gd anomalii pro vzorky puad, listd, bobuli a vina pro jednotlivé odbéry.

Pro vzorky pudy byla primérna Gd anomalie 1,75, coz oproti prahové hodnote tohoto pomeéru
1,5 (Bau et al., 2016) predstavuje mirné zvySeni a od hodnoty se statisticky vyznamné 1i§i
(p-hodnota 0,000002). Studie Bendakovské et al. (2016) se zaméfila na Gd anomalii
v povrchovych vodach vychodoceského regionu a rozlisSovala ti¢ni vody pred a za zdrojem
znecisténi pochazejiciho z MRI. Nalezend Gd anomalie byla pro povrchové vody 3,1-3,4.
Bendakovska (2019) ve své dizertacni préci stanovila Gd anomalii pro vodu (3,31) a sediment
(2,30) Mati¢niho jezera v Pardubicich. Lze fici, ze ndmi nalezené hodnoty jsou nizsi nez
uvadéné Bendakovskou v obou pracich. Rozdily v Gd anomalii byly nalezeny v rostlin€ vinné
révy v oblasti Kutné Hory a na Moravé (p-hodnota 0,000008). Pro tyto lokality nebyly
nalezeny statisticky vyznamné rozdily v Gd anomalii pro puadu (p=0,355003), bobule
(p=0,095701) ani vino (p=0,709454). Lze vyslovit domnénku, ze mnozstvi Gd ulozeného
vrostling zavisi na pifijimané chemické formé Gd. Obrazek 12 zobrazuje grafy

normalizovanych koncentraci REE ve vSech vzorcich pro pudu, list, bobule a vino, kde je
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mozné pozorovat narast koncentrace Gd naproti ostatnim REE. Tento jev je zpusoben

piitomnosti Gd antropogenniho pavodu.

Tabulka 30 — Hodnoty gadoliniové anomalie pro vzorky pud, listi, bobuli a vina

Gadoliniova anomalie

Vzorek . . B
Puda List Bobule Vino
BEN RS 1,70 13,6 6,15 8,83
BEN MP 1,63 8,08 10,6 17,5
HAN Pa 1,97 432 17,6 5,46
HAN Sz 1,79 3,07 10,7 12,1
HAN Dr 1,60 3,92 17,8 15,0
HAN RM 1,66 3,87 19,1 15,4
IVIRR 1,75 16,3 7,14 13,1
IVIRS 1,65 20,0 8,69 7,83
IVIFr 1,71 14,2 10,5 23,5
IVIRM 1,65 13,2 6,86 223
KOC De 1,90 6,11 13,2
KOC RB 1,68 7,11 3,80
KOS RR 1,67 13,9 14,6 10,8
KOS Fr 1,60 14,9 9,26 142
MEL RR 1,81 13,9 13,6 7,88
MEL Fr 1,86 21,5 7,55 5,01
MEL RM 1,82 14,9 14,2 18,2
KRE 2,13 11,1 11,0
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Obréazek 12 - Normalizovana koncentrace REE pro vzorky ptd, listli, bobuli a vina
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6 ZAVER

Byla vypracovana literarni reSerSe zaméfena na vinohradnickou pidu z pohledu pudnich
faktort ovliviiujicich péstovani vinné révy, obsahu Zzivin a tézkych kovi v padé a vyznamu
analyzy pud pro racionalizaci vyzivy vinné révy. Popsana byla réva vinna (Vitis vinifera) jako
kulturni plodina obsahujici zdravi prosp€sné latky, mezi které patii i mineralni latky, jejichz
obsah je sledovan zejména analyzou listd jako ukazatelem vyzivového stavu rostliny.
Pozornost byla vénovana i1 vinu jako vyslednému produktu zpracovani bobuli vinné révy,
které obsahuje mineralni latky pfijimané vinnou révou z pudy, ale také z pouzivanych hnojiv
a pripravka na ochranu rostliny nebo z jednotlivych krokd vyroby a Gpravy vina. Vysvétleny
byly také davody stanoveni makro, mikro a toxickych prvkd ve viné a zpusob jejich
provedeni, které jsou vyuzivany napt. pro zjistovani autenticity vina. V praci byly zpracovany
prehledy metod prvkové analyzy pud, vinné révy a vina z dostupné literatury. Prace se rovnéz
zabyvala vzajemnymi poméry mezi prvkovym sloZzenim vinohradnické pudy, vinné révy
a vina, na ktery ma vliv mnoho faktort, zejména vztahy mezi jednotlivymi prvky. Objasnéna
byla také gadoliniova anomalie, jako mozny indikator kontaminace, zplisobena pfitomnosti
gadolinia antropogenniho puvodu ve vSech slozkach Zivotniho prostfedi. Byl zpracovan

piehled studii zaméfenych na sledovani této anomalie ve vodach, padeé a biomase.

Experimentalni Cast prace byla zaméfena na navrzeni planu sbéru vzorkt pady, vinné révy
(list, bobule) a vina, jejich zpracovani pted analyzou a na vyvoj metod prvkové analyzy téchto
vzorkl pomoci ICP-OES a ICP-MS. Cilem zpracovani ziskanych vysledkd bylo statistické
vyhodnoceni ziskaného souboru dat, zhodnoceni korelacnich vztahi a sledovani gadoliniové

anomalie.

Soubor vzorku ziskanych pro ucely prace byl ruznorody a obsahoval 70 vzorkad pud,
35 vzorkd listd, 35 vzorkd bobuli a 15 vzorkd vin pochazejicich z Cech a Moravy.
Zastoupeny byly bilé i modré odridy vinné révy. Celkoveé prob&hly odbéry u 6 vinaiu
a jednoho pracovnika Univerzity Pardubice. Bylo sledovano 33 prvku, z nichz byly Ba, Ca,
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr a Zn stanoveny pomoci ICP-OES spektrometrie a As, Cd,
Co, Cu, Ni, Pb a Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Tb, Tm, Y, Yb sledované
pomoci 0aTOF-ICP-MS spektrometru. Byly optimalizovany postupy piipravy vzorka
k analyze. Vzorky pid byly extrahovany ziedénou HNO; podle legislativy CR a pred
analyzou déle fedény. Vzorky vinné révy (list, bobule) byly mineralizovany na mokré cesté

v prostiedi 65% HNO3. Vzorky vin byly pfed analyzou pouze fedény bez dal§i upravy.
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Ovéfeni spolehlivosti navrzenych metod probéhlo prostiednictvim analyzy certifikovanych
referen¢nich materiald, sledovanim dlouhodobé opakovatelnosti, navratnosti a pravdivosti
analytickych vysledki. Pouzité metody byly dostate¢né spolehlivé a citlivé pro stanoveni
vybranych prvka ve zvolenych typech vzorkd. UrCeny byly instrumentalni limity detekce
pohybujici se v rozmezi 0,0001-0,3 mg/l pro ICP-OES a 0,1-2,4 ng/l pro ICP-MS a limity

detekce a stanovitelnosti postupt pro vechny typy analyzovanych vzorka.

Ziskany datovy soubor byl popsan pomoci jednoduchych statistickych charakteristik
(minimum, maximum, median, aritmeticky primér, smérodatna odchylka). Nalezené obsahy
tézkych kovu v pude€ byly porovnany s preventivnimi a indika¢nimi hodnotami stanovenymi
vyhlaskou ¢. 153/2016 Sb. Extrémni hodnoty byly nalezeny zejména pro vzorky pud
pochazejici z Kutné Hory, které pfevySovaly tyto stanovené hodnoty v ptfipadé As, Cd, Pb
a Zn a mohou tak predstavovat urcité zdravotni riziko. Analyzou listh byly nalezeny zvysené
hodnoty obsahu Cu v rostling, coz muze byt diisledkem pouzivani pfipravkl na bazi médi pro
ochranu vinné révy. Prvkova analyza vzorkt vin identifikovala vzorek KOS Fr jako

nadlimitni pro Cu, Ni, Pb a Zn a vzhledem k obsahu toxickych prvka by tento vzorek vina

mohl piedstavovat urcité nebezpeci pro zdravi konzumentu.

Sledovany byly také korela¢ni vztahy jednotlivych prvkd mezi pudou a listy, mezi listy
a bobulemi a mezi bobulemi a vinem. Tyto zavislosti byly pozitivni 1 negativni, silné, slabé
1 nevyznamné. Pro As a Sr byly nalezeny celkové siln€ pozitivni korelace mezi vSemi typy
vzorkll. Pro analyzované vzorky byla vyhodnocena gadoliniova anomalie jako ukazatel
pfitomnosti gadolinia antropogenniho ptuvodu v pide€, vinné réveé a viné. Priméma hodnota
gadoliniové anomalie pud byla 1,75, coz pfedstavuje mirné zvySeni oproti prahové hodnoté
uvadéné v literatufe 1,5. Porovnanim dat s dostupnou literaturou bylo zhodnoceno, ze nami
nalezené hodnoty gadoliniové anomalie v puadé jsou niz§i nez hodnoty nalezené ve

vychodoceském regionu pro povrchové vody a sediment.
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ELEKTRONICKE PRILOHY

Ptiloha A je k dispozici na ptilozeném CD.

Piiloha A — Vysledné tabulky snaméfenymi koncentracemi analyzovanych prvka ve

vzorcich pud, listd, bobuli a vin pomoci ICP-OES a ICP-MS
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